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[85] HeiT Waage trug eine von ihm und Herrn Quldherg 
ausgeführte Arbeit vor: 

Studien über die Affinität. L 

Die Theorien, welche bisher in der Chemie in Bezug 
auf die Wirkungsweise der chemischen Kräfte geltend ge- 
macht sind, werden von allen Chemikern als unzufriedenstel- 
lend anerkannt. Dies gilt sowohl von der elektrochemischen, 
wie der thermochemischen Theorie; und es darf wohl über- 
haupt als zweifelhaft angesehen werden , ob man mit Hülfe 
der Elektricitäts- und Wärmeentwickelungen, welche die 
chemischen Processe begleiten, jemals die Gesetze wird 
finden können, nach denen die chemischen Kräfte wirken. 

Wir haben deshalb eine directere Methode zur Bestimmung 
der Wirkungsweise dieser Kräfte zu finden gesucht, und wir 
glauben, in einer quantitativen Untersuchung über die gegen- 
seitige Einwirkung der verschiedenen StoflFe einen Weg ein- 
geschlagen zu haben, welcher am sichersten und natürlichsten 
zum Ziele führen wird. Wir fühlen uns gedrungen hervor- 
zuheben, dass die im Sommer 1862 veröflFentlichten Arbeiten 
von Berthelot und S. Oües über die Esterification zum wesent- 
lichen Theil uns veranlasst haben, gerade diese Methode zu 
wählen. 

Unsere Arbeit, welche im Herbst 1862 begonnen wurde 
und ungefähr 300 quantitative Untersuchungen umfasst, hat 
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uns zu einer bestimmten Auffassung der chemischen Processe 
geführt, sowie dazu, eine neue TSielJri'e *und bestimmte Gesetze 
aufzustellen, die wir hier itf Kürze voranstellen wollen, um 
sie darauf theils mit unseren eignen, theils mit den Versuchen 
anderer Chemiker zu belegen. 

[Es folgt [85,36] die in der Abhandlung von 1867 § 4 wieder- 
kehrende Eintheilung der chemischen Verbindungen in voll- 
kommene und unvollkommene, und die Classification der 
Beactionen in einfache (Addition, Spaltung, Substitution) 
und zusammengesetzte. Ferner wird darauf aufmerksam 
gemacht, dass zwei entgegengesetzte Beactionen sich oft 
unter annähernd gleichen Umständen einstellen.] 

[37] Wir haben oben hervorgehoben, dass bei jedem Paar 
von einfachen chemischen Processen sich zwei Kräfte geltend 
machen, nämlich eine vereinigende und eine zersetzende oder 
eine agirende und eine reagirende, und wir halten es für un- 
umgänglich nothwendig, diese Kräfte im Zusammenhang zu 
betrachten, wenn man einen quantitativen Ausdruck für die- 
selben finden will. 

[Es folgen Belege für die Existenz solcher reciproker Beac- 
tionen, wie in § 4 der Abhandlungen 1 867.] 

[38] Um die Grösse der chemischen Kräfte bestimmen zu 
können, halten wir es nun für nothwendig, die chemischen 
Processe stets unter solchen Bedingungen zu untersuchen, dass 
deren beide entgegengesetzten Bichtungen gleichzeitig zum 
Vorschein kommen. Hat man zunächst unter diesen Bedin- 
gungen einen quantitativen Ausdruck für die Grösse dieser 
Kräfte zwischen den verschiedenen Stoffen gefunden, so ist 
die nächste Frage, die Gesetze zu finden, nach denen die 
äusseren Umstände (z. B. Temperatur und Löslichkeit) diese 
Kräfte modificiren, und erst dann ist man im Stande, das Be- 
sultat der Wirkung der chemischen Kräfte unter beliebigen 
Verhältnissen für beliebige Stoffe voraus zu bestimmen. 

Halten wir demgemäss fest, dass sich bei einem gegebenen 
chemischen Process zwei entgegengesetzte Kräfte geltend 
machen, die eine, welche neue Stoffe zu bilden strebt, die 
andere, welche strebt, die ursprünglichen Verbindungen aus 
den neuen zurückzubilden, so ist es einleuchtend, dass, wenn 
diese Kräfte in dem chemischen Process gleich gi'oss werden, 
dann das System im Gleichgewicht ist. Dass unter denselben 
Bedingungen derselbe Gleichgewichtszustand [39] herauskommt, 
ob man im Process den einen oder anderen Weg geht, liegt 
in der Natur der Sache. 
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Nachdem wir nun angedeutet haben, wie die chemischen 
Processe unserer Anschauung nach aufzufassen sind, wollen 
wir dazu übergehen, ' die Gesetze zu efitwickeln, nach welchen 
die chemischen Kräfte in der zweiten Art einfacher chemi- 
scher Processe wirken, die wir oben Substitutionsprocesse be- 
nannt haben. 

Indem wir uns theils auf die früher von anderen Chemikern 
ausgeführten Versuche, theils auf unsere eigenen stützen, und 
geleitet von der oben entwickelten Anschauung über den Me- 
chanismus der chemischen Processe sprechen wir folgende zwei 
Gesetze aus, nämlich das Gesetz von der Wirkung der 
Massen und das Gesetz von der Wirkung des Volums, 
aus welchen dann die Gleichgewichtsbedingungen für 
die im System wirkenden Kräfte hergeleitet werden. 

1. 

Wirkung der Massen. 

Die Substitutionskraft ist unt^r im übrigen glei- 
chen Verhältnissen direct proportional dem Product 
der Massen, nachdem jede in eine bestimmte Potenz 
erhoben ist. 

Werden die Mengen der beiden aufeinander wirkenden Stoffe 
mit M und N bezeichnet, so ist die Substitutionskraft für diese 

a(M»N^). 

Die Coefficienten a, a und b sind Constanten, die unter im 
übrigen gleichen Verhältnissen allein von der Natur der Stoffe 
abhängen. 

< 

2. 

Wirkung des Volums. 

Wenn dieselben Massen der wirkenden Stoffe sich 
in verschiedenen Volumina befinden, so ist die Wir^ 
kung dieser Massen umgekehrt proportional dem 
Volum. 

Bezeichnet wie oben M und N die Menge der beiden Stoffe 
und ist das gesammte Volum des Systems in zwei verschie- 
denen Fällen V und V, so wird die Substitutionskraft im 

einen Falle ausgedrückt durch a(:^| l:^| und im anderen 

durch a(^jl^) . 
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[40] ,a. 

Die Oleichgewichtsgleichang. 

Geht man von dem allgemeinen System aus, welches die 
vier wirksamen Stoffe in willkürlichem Verhältniss enthält, 
nnd bezeichnet die Mengen dieser Stoffe, nach dem zweiten 
Gesetz auf das gleiche Volum reducirt, mit p, q, p' und q', 
so wird, wenn der Gleichgewichtszustand eingetreten ist, eine 
gewisse Menge x der beiden ersten Stoffe umgewandelt sein.. 
Die Mengen, die einander im Gleichgewicht halten, sind folg- 
lich p — X, q — X und p'+x, q'+x. Dem Gesetz über die 
Massenwirkung zufolge ist die Actionskraft für die beiden 
ersten Stoffe a(p — x)*(q — x)^ und die Eeactionskraft für die 
zwei letzteren a'(p'+ x)*'(q'+ x)^'. Da Gleichgewicht be- 
steht, ist: 

a(p - xj'lq - x)" =.«'(p':+ xr(q'+ x)"'. 

Hieraus wird dann x gefunden, und man kann somit für 
ein beliebiges System der gegebenen Stoffe die Mengen bie- 
rechnen, welche umgewandelt werden. Wie man aus der 
Gleichung sieht, sind von den sechs Coefficienten nur vier un- 
abhängige ; diese sind dann durch Versuch zu bestimmen, indem 
man bei verschiedenen Mengen der vier Stoffe die umgewandelte 
Menge x bestimmt, wenn der Gleichgewichtszustand erreicht ist. 

Dass ein chemischer Process, wie so oft in der Chemie 
der Fall ist, nur in einer Richtung vor sich zu gehen scheint, 
indem entweder eine vollständige oder gar keine Substitution 
stattfindet, geht gleichfalls aus unserer Formel hervor. Da 
nämlich die wirksamen Kräfte nicht proportional den Massen 
selbst, sondern einer Potenz derselben, so braucht das Ver- 
hältniss der Exponenten nicht besonders gross zu sein, damit 
die nicht umgewandelte oder umgewandelte Menge so klein 
wird, dass sie sich mit unseren gewöhnlichen analytischen 
Methoden nicht nachweisen lässt. In einer unten zu bespre- 
chenden Versuchsreihe zeigt sich z. B., dass schon,, wenn das 
Verhältniss der Exponenten wie 1 : 150 wird, die umgewan- 
delte Menge nur Y^ooo % istj in diesem Fall zeigt natürlich 
das Experiment, dass keine Umwandlung stattfindet. 

In der Regel wij-d die umgewandelte Menge x nicht durch 
einen einzigen Versuch bestimmt werden können. Mathematisch 
gesprochen wird nämlich in der Regel der Gleichgewichtszustand 
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nicht erreiclit, ehe nicht die Einwirkung [41] unendlich lange 
Zeit gedauert hat. Indess wird man durch Bestimmung der 
zu verschiedenen Zeiten bei Einwirkung der gleichen Massen 
umgesetzten Mengen sehen können, welchem Grenzwerth diese 
Menge sich nähert. Wählt man die Versuche so, dass man 
sich dieser Grenze von den beiden entgegengesetzten Seiten 
nähert, z. B. sowohl durch Ausgehen von p und q wie von 
p' und q', so erhält man noch schärfere Resultate. Dieser 
Umstand hat uns dazu genöthigt, in unserer Versuchsreihe eine 
grosse Zahl Grenzbestimmungen für verschiedene Stadien des 
Processes zu machen, ohne dass wir indess bereits im Besitz 
genügenden Materials wären, um die Gesetze zu finden, nach 
denen die Geschwindigkeit des Processes vor sich geht. 
Auch den Einfluss der Temperatur auf den Gleichgewichts- 
zustand haben wir in einer grossen Anzahl von Versuchen 
studirt. Die Resultate dieser Untersuchungen, mit denen wir 
hoch beschäftigt sind, möchten wir uns später erlauben der 
Gesellschaft mitzutheilen. 

IEb folgt die Berechnung der Versuche über Esterbildnng 
von Berthelot und P. de St. Otles, eigener über BaS04 -f- K2CO3, 
und solcher von Scheerer über Si02 4- NaaCOa, welche sämmt- 
lich im dritten Theil der Abhandlung von 1867 nach der in- 
zwischen vereinfacht weiter entwickelten Theorie neu berechnet 
wurden. 

Die Berechnungen werden auf weiteres Material ausgedehnt 
in einer zweiten Mittheilung:] 

Herr Waage theilte einige weitere Verstiche zur Bestimmimg 
der Gesetze für die Äfßnität mit. //. 

Forhandl. i Vidensk.-Selsk. i Christiania, 1864, S. 92; 

ibid. S. 111—120: 

[111] Herr Cand. Quldberg hielt einen Vortrag 

Ueber die Gesetze für die Affinität. III 

spedell den Einfluss der Zeit auf die chemischen Processe. 

[112] üeher den Einflnss der Zeit. 

Wir haben schon früher besprochen, dass die Kraft, mit 
der zwei Stoffe A und B streben, die beiden neuen Stoffe A' 
und B' durch gegenseitige Substitution ihrer Bestandtheile zu 
bilden, durch aM*N** ausgedrückt wird, wenn man unter M 
und N die Mengen der beiden Stoffe A und B versteht. Wir 
haben auch gezeigt, wie diese Massenwirkung in der chemischen 
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Statik ZOT Anwendung kommt. Es liegt nnn nahe anzunehmen, 
dass .diese Kraft ein Maass für die Menge von A und B ist, 
die in der Zeiteinheit in A' und B' umgewandelt wird. Da- 
mit können wir Probleme lösen, die der chemischen Dynamik 
angehören, oder mit anderen Worten, wir können den Einfluss 
der Zeit auf die chemischen Reactionen untersuchen. Eine 
jede chemische Reaction braucht zu ihrer Vollendung eine 
längere oder kürzere Zeit; diese Erscheinung ist den Chemikern 
genugsam bekannt, und man ist gleichfalls mit mehreren der 
Umstände bekannt, welche Einfluss auf die Geschwindigkeit 
besitzen, mit der die Reaction vor sich geht. So ist es all- 
gemein, dass erhöhte Temperatur die Reaction beschleunigt, 
während eine Vergrösserung des Volums die Geschwindigkeit 
vermindert, u. s. w. 

Denken wir uns zwei Stoffe A und B, deren Mengen ur- 
sprünglich p und q sind; und nehmen wir an, dass nach der 
Zeit t eine Menge x von diesen umgewandelt sei, dann ist 
die übrig gebliebene Menge p — x und q — x , und die 
Kraft, mit der diese aufeinander einwirken, ist proportional 
(p — x)*(q — x)^ Versteht man nun mit Geschwindigkeit 
das Verhältniss zwischen der in einer unendlich kurzen Zeit 
umgewandelten Menge und dieser Zeit, so ist 

(«) v = ^ = k(p-x)-'(q-x)\ 

Wenn nun die beiden neu entstandenen Stoffe A' und B' 
keine Einwirkung auf einander haben, so gilt Formel (1) und 
löst die Aufgabe über den Einfluss der Zeit auf die Reaction. 

Wenn dagegen die beiden neuen Stoffe A' und B' auf- 
einander wirken und A und B bilden, wie in unseren früheren 
Abhandlungen besprochen, dann ist, wenn ihre Menge ursprüng- 
lich p' und q' war, die Geschwindigkeit, mit der sie A und B 

zu büden streben, v = ~ = [l^^] ak(p'+ x)»'(q'-i- xf ; 

Gl 

und die wirkliche Geschwindigkeit, mit der A' und B' gebildet 
werden, ist die Differenz dieser beiden, also: 

(2) V = ^ = k[(p-xr(q-x)''^a(p'+x)»'(q'+xn. 

Wenn x den Grenzwerth 5 annimmt, wo Gleichgewicht 
eintritt, so ist v = 0. 
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Gleichung (t) können wir anf den Fall ansdehnen, dass 
einfach zwei Stoffe aufeinander einwirken und zwei neue Stoffe 
A' und B' bilden^ ohne dass eine gegenseitige Substitution 
stattfindet. 

Diese Gleichung (1) zeigt uns, wie wichtig der Einfluss der 
Zeit für das Studium der Coefficienten a und b ist. In den 
Fällen beispielsweise, wo eine zurückgehende Substitution nicht 
stattfindet (z. B. Zink + Salzsäure) kann k«in Gleichgewicht 
zwischen den chemischen Kräften sich herstellen, also auch 
keine Gleichgewichtsgleichung aufgestellt werden; dagegen kann 
die Grösse der Kräfte mittels der Zeit untersucht werden. 

Mit Rücksicht auf die Grösse der Zeit für die Vollendung 
der Reaction zeigt (1), dass dieselbe sowohl endlich wie 
unendlich sein kann, je nach der Grösse der Coefficienten. 
Wir halten es indess. nicht für am Platze, hier diese Glei- 
chungen weiter zu discutiren ; wir wollen ihre Anwendung für 
einzelne Versuchsreihen zeigen und sie dort des näheren be- 
handeln. 

[Die Gleichungen werden nun an mehreren Versuchsreihen 
geprüft; infolge des hier angenommenen complicirten »poten- 
zirten« Massenwirkungsgesetzes (S. [89] 5) erweist sich die 
Differentialgleichung als nicht aligemein integrabel; die Kähe- 
rnngslösungen erweisen sich als geeignet zur Darstellung der 
Beobachtungen. Die Versuchsserien werden in der Programm- 
Abhandlung 1867 mit Hülfe der dort adoptirten einfacheren 
Form des Massenwirkungsgesetzes neu berechnet.] 



Die vorstehenden frühesten zusammenfassenden Veröffent- 
lichungen von Qtddberg und Waage gewissermaassen als Ein- 
leitung für die beiden folgenden grossen und umfassenderen 
Abhandlungen vorauszuschicken, hielt der Herausgeber nicht 
nur deshalb für geboten, weil daraus hervorgeht, dass die 
Affinitätstheorie bereits 1864 in ihren wesentlichsten Zügen er- 
kannt und veröffentlicht war, sondern es bietet auch der Ver- 
gleich der drei Entwickelungsstadien der Theorie, wie sie hier 
und in den beiden folgenden grossen Abhandlungen repräsentirt 
sind, in ihrem Fortschritt vom Complicirten zu immer klarerer 
Einfachheit, ein selbständiges Interesse. 
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Erster Theil. 
Theorie der AfBnitäten. 

§ 1. 

Die erste vollständige Theorie der chemischen Affinität 
wurde im Jahre 1775 von dem schwedischen Chemiker Berg- 
man entwickelt. Schon in dieser Epoche hatte das Wort 
»Affinität« seinen ursprünglichen Sinn verloren, und man be- 
trachtete, ebenso wie jetzt, die Affinität als die Kraft, welche 
die Verbindung chemisch verschiedenartiger Stoffe hervorbringt 
und sie in dieser Verbindung festhält. Bergman ersetzt stets 
»Affinität« durch das Wort Attraction. 

Eine gedrängte Darstellung der J9er^wiaw'schen Theorie ist 
die folgende: 

Alle Stoffe üben aufeinander Attraction aus; die 
Grösse dieser Attraction lässt sich durch eine be- 
stimmte Zahl ausdrücken. Die verschiedenen Stoffe 
haben verschiedene Attraction auf ein und den- 
selben Stoff. Wenn der Stoff A eine grössere At- 
traction auf den Stoff B als auf den Stoff C hat, so 
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vei'drängt B den Stoff C aus seiner Verbindung mit 
A, oder AC + B = AB + C. 

Auf dieser letzteren Hypothese beruhen die Affinitäts- 
tabelten, die Bergman gegeben hat. 

Der Bergman^ ^chen Theorie gemäss haben ersichtlicher- 
weise ünlöslichkeit, Flüchtigkeit und Masse der StofiPe keinerlei 
Einfluss auf die chemische Reaction. In den Jahren 1801 — 1803 
entwickelte d.er hervorragende französische Chemiker Bertkoüet 
eine der ^er^maw'schen gerade entgegengesetzte Theorie der 
Affinität.^) 'i^BLoh Berthollet haben alle Stoffe Affinität zu 
einander; die Grösse derselben ist für die verschie- 
denen Stoffe verschieden und hängt wesentlich von 
der Cohäsion (ünlöslichkeit) und Flüchtigkeit (Elasticität 
der Gase) ab; die Stoffe reagiren nur auf einander, 
wenn ihre kleinsten Theile in inniger Berührung 
(z. B. in Lösung) sind; die chemische Einwirkung eines 
Stoffes auf einen anderen hängt von den Affinitäten 
und den Massen der beiden Stoffe ab; ein Stoff ent- 
zieht sich der chemischen Einwirkung, sobald er in 
unlöslichem Zustande ausfällt oder Gasform an- 
nimmt. 

Nehmen wir drei Stoffe A, B und C an, von denen A 
Affinität zu B und C hat, so muss nach der Theorie von 
Berthollet der Stoff A sich zwischen B und C vertheilen und 
man hat gleichzeitig die vier Stoffe AB, AC, B und C. 

Diese Vertheilung von A zwischen B und C findet im 
Verhältniss der Affinitäten und Massen der Stoffe statt. 

Wir wissen nicht, ob BerthoUet eine mathematische Be- 
ziehung zu den Massen der Stoffe aufgestellt hat. Man wird 
jedenfalls in den Lehrbüchern der Chemie die Annahme finden, 
dass die Vertheilung proportional den Massen von B und C 
und der Grösse ihrer Affinitäten ist. Wir haben jedoch dieses 
Gesetz in denjenigen Werken BerthoUe£^^ die wir zu Gesicht 
bekommen, nicht gefunden ; wir können im Gegentheil folgende 
Stelle B€rfhoUet\*) citiren, die dem oben erwähnten Gesetz 
direct widerspricht: 

[2] »Eine Betrachtung, welche zunächst Aufmerksamkeit 
beanspruchen dürfte, ist die, dass man beim Vergleich der 
Affinitäten nothwendig bei allen Versuchen die gleichen Ver- 
hältnisse aller der Substanzen verwenden müsste, die man 
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successive aufeinander wirken Hesse; denn wenn das Verhält- 
niss sich ändert, so bleibt auch das Product der Einwirkung 
nicht mehr das nämliche und die Affinität wird nicht mehr 
durch dieselbe Zahl dargestellt. Ich will diese Beobachtung 
durch ein Beispiel deutlicher machen. 

Es möge die Zahl 100 Kali vorstellen, welches durch 
100 Theile Schwefelsäure neutralisirt sein soll, und ich lasse 
damit 100 Theile Natron concurriren: angenommen, es findet 
sich nach der Einwirkung, dass das Kali 60 Theile Säure; 
das Natron 40 Theile genommen hat, so schliesse ich, dass 
die Affinitäten dieser beiden Basen gegenüber der Schwefel- 
säure sich wie 60 zu 40 verhalten: aber es sind noch 
40 Theile un verbundenen Kalis übrig, welche in Wahrheit 
weiterwirken und durch ihre Wirkung mit zur Vertheilung 
der Säure beitragen, so dass, wenn diese Menge geändert 
wird, das Product auch nicht mehr dasselbe bleiben kann. 
Wenn ich anstatt 100 Theile Kali und 100 Theile Natron 
nur 80 Theile von jedem nehme, so werde ich als nicht- 
verbundenen Antheil von Kali 20 und von Natron eine andere 
Menge finden, doch so, dass nun die Kräfte, welche diese 
beiden Antheile ausüben, nicht mehr im früheren Verhältniss 
stehen, woraus hervorgeht, dass die beiden Neutralisationen 
nicht im Verhältniss 60 zu 40 stehen können, «i) 

Nach der Theorie von BerthoUet findet die vollständige 
Verbindung von A und B immer nur dann statt, wenn der 
Stoff AB unlöslich oder gasförmig ist, denn in diesen beiden 
Fällen tritt keine Einwirkung zwischen AB und C ein. 

Daher giebt Salpetersäure, Schwefelsäure und Baryt stets 
Baryumsulfat, weil dieses Salz unlöslich ist; Salpetersäure, 
Kohlensäure und Kali geben stets Kaliumnitrat, weil Kohlen- 
säure ein Gas ist. 

Indessen genügt keine dieser Theorien, um alle chemischen 
Reactionen zu beschreiben. Es giebt Thatsachen, die sich 
nur nach der Bergman'^chQji Theorie, andere, die sich nur 
nach der BerthoUef^chen erklären, schliesslich solche, die nach 
keiner von beiden verständlich sind. 

§ 2. 

Es giebt also noch keine vollständige Theorie der chemi- 
schen Afßnitäten. 

Nach unserer Ansicht muss man in dem Umstand, dass 
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man noch keine brauchbare Methode zur Bestimmung der 
Grösse der Affinität gefunden hat, die Hauptursache dieses 
Fehlens einer allgemeinen Theorie suchen. Die von Bergman 
angewandte Methode ist auf folgende Hjrpothese gegründet, 
die in den Lehrbüchern noch häufig zur Erklärung der chemi- 
schen Reactionen angenommen wird. »Wenn der Stoff B 
den Stoff C aus einer Verbindung mit A unter Bil- 
dung der neuen Verbindung AB verdrängt, so ist 
die Affinität zwischen A und B grösser als zwischen 
A und C.« 

Wir halten diese Hypothese für unzulässig. Das Resultat 
der Reaction zwischen B und AC hängt nicht nur von den 
Affinitäten zwischen A und sowie A und B ab, sondern 
noch von mehreren anderen Kräften, von denen einige durch 
die Nebenumstände der Reaction bestimmt sind. 

So wird die Reaction durch die Kraft, welche zwischen 
B und C, zwischen B und AC und zwischen C und AB 
wirkt, geändert; femer wird das Lösungsmittel, wenn die 
Reaction in Lösung stattfindet, grossen Einfluss ausüben; 
endlich sind die Mengen der Stoffe zu berücksichtigen. Das 
Resultat ist also nothwendigerweise eine Function mehrerer 
Veränderlicher und das Problem ist sehr viel complicirter, als 
es die Theorien von Bergman und von Berthollet angenommen 
haben. Wir wollen einige Beispiele anführen, um diese That- 
sache zu erläutern. 

Angenommen , es reagire ein einfacher Stoff auf einen 
binären, z. B. Sauerstoff auf Zinksulfid. In diesem Fall 
hängt die BUdung des Zinkoxyds nicht allein ab von der 
Differenz der Affinitäten des Zinks zum Sauerstoff und zum 
Schwefel; die Affinität des Schwefels auf den Sauerstoff übt 
auch ihrerseits einen Einfluss aus , was man aus der That- 
Sache ersieht, dass sich schwefelige Säure gleichzeitig mit dem 
Zinkoxyd bildet. Ferner wird die schwefelige Säure Affinität 
zum Zinkoxyd besitzen; schliesslich ist es möglich, dass das 
Zinksulfid Affinität zum Schwefel und das Zinkoxyd eine solche 
zum Sauerstoff hat. 

[3] Die Versuche von Begnault*) über die Vorgänge zwi- 
schen Metallen und Wasserdampf liefern einen schlagenden 
Beweis für diese Annahme, nach welcher die Differenz zwischen 
nur zwei Kräften nicht zur Erklärung der chemischen Reaction 
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genügt; im Gegentheil modificiren die Temperatnr und die 
Massen der Stoffe das Resultat der Beaction wesentlich. 

Eegnault hat gezeigt , dass bei bestimmter Temperatur 
Metalle durch Wasserdampf oxydirt und bei einer anderen 
Temperatur die gebildeten Oxyde durch den Wasserstoff voll- 
ständig reducirt werden. Er hat sogar gefunden, dass bei 
ein und derselben Temperatur ein Metall durch den 
Wasserdampf oxydirt und dies Oxyd durch den Wasserstoff 
reducirt werden kann; der Sinn der Reaction richtet sieh 
nach den Mengen von Wasserdampf und von Wasserstoff. 

Analoge Resultate wird man für die Einwirkung vieler 
Metalle auf Schwefelwasserstoff und deren Sulfide auf Wasser- 
stoff finden; ebenso für die Einwirkung vieler Metallchloride 
auf Schwefelwasserstoff und der entsprechenden Sulfide 
auf Chlorwasserstoffsäure; ebenso für die vieler Metall- 
oxyde auf Schwefelwasserstoff und der entsprechenden 
Sulfide auf Wasserdampf. 

Es ist ersichtlich, dass in den angeführten Beispielen die 
Hypothese von Bergman keinerlei Entscheid über die Affinität 
liefert. 

Als Beispiel einer Reaction, in der das Lösungsmittel seinen 
Einfluss auf das Resultat ausübt, wollen wir die Einwirkung 
von Kali auf Calciumcarbonat anführen; in diesem Fall hängt 
die Bildung von Kaliumcarbonat von der Wassermenge ab. 

Ausserdem wollen wir die Einwirkung der Essigsäure und 
Kohlensäure auf Kali in alkoholischer Ijösung erwähnen. 

Diese Thatsachen, welche wir durch eine Menge anderer 
vervollständigen könnten, ergeben mit Nothwendigkeit, dass 
das Resultat einer chemischen Reaction nicht allein 
von den Affinitäten zwischen den reagirenden Stoffen 
abhängt, sondern dass noch andere Factoren vor- 
handen sind, welche einen grossen Einfluss auf dies 
Resultat ausüben. 

§ 3. 

Man hat eine andere Methode gesucht, um die Grösse der 
Affinität zu bestimmen: man hat die während der chemischen 
Reaction entwickelte Wärme gemessen. Das Studium 
dieser Wärmetönungen bildet einen Specialzweig der Chemie, 
nämlich die chemische Wärmetheorie. 

Die Resultate dieser Theorie lassen sich in folgender Weise 
aussprechen: 
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Jede Molekel eines Körpers besitzt eine bestimmte latente 
Wärme y die für die Existenz der Molekel unumgänglich ist 
Wenn zwei Molekeln sich zu einer neuen vereinigen, so wird 
eine bestimmte Menge Wärme entwickelt oder absorbirt, und 
deren Grösse ist gleich der Differenz zwischen den molekularen 
Wärmen der urspiUnglichen Stoffe und der molekularen Wärme 
der Verbindung, Bezeichnen wir die molekulare Wärme eines 
Stoffes A mit f(A) und nehmen an, dass die beiden Stoffe A 
und B sich zu AB verbinden, dann ist die entwickelte oder 
absorbirte Menge = f (A) + f (B) — f (AB). 

Wenn zwei Molekeln sich direct vereinigen können, 
ist es nothwendig, dass eine Wärmeentwickelung wäh- 
rend der Reaction stattfindet, oder dass f(A) + f (B) > 
f(AB) sei. 

Die letztere Hypothese dürfte uns ein Mittel geben, das 
uralte Problem der Aufstellung von Affinitätstabellen 
zu lösen. 

Auf die Frage: vertreibt der Stoff B den Stoff C aus 
seiner Verbindung mit A, kann man bejahend antworten, falls 
f(A)+.f(B) — f(AB)>f(A) + f(C) — f(AG) gilt, oder mit 
andern Worten, falls A und B durch ihre Verbindung mehr 
Wärme entwickeln als A und C. 

Die angeführten Hypothesen der chemischen Wärmetheorie 
zeigen uns nichtsdestoweniger, dass diese Theorie noch in 
ihrem Anfangsstadium sich befindet; die Wärmeentwickelung 
während der Reactionen hängt nicht nur von den molekularen 
Wärmen der reagirenden Stoffe ab, sondern, ebenso wie das 
Resultat der Reaction, [4] von den Umständen, unter denen 
die Reaction verläuft. Die Erfahrung bestätigt dies, und die 
angeführte Hypothese fordert es; denn wenn die umstände 
das Resultat der Reaction ändern können, so führen sie auch 
gleichzeitig nothwendigerweise Aenderungen in der entwickelten 
Wärme herbei. 

Weitere Studien auf diesem Gebiete der Chemie werden 
zweifellos neue Gesichtspunkte für die chemischen Kräfte er- 
geben; aber es wird ü'otzdem stets eine grosse Klasse von 
Reactionen verbleiben, der man niemals mit Hülfe der Wärme 
wird beikommen können, nämlich die Reactionen, bei welchen 
die Wärmeentwickelung gleich Null ist. Dies ist der Fall bei 
den meisten Reactionen, die in dieser Arbeit behandelt werden 
sollen, und deren Typus durch die Reaction zwischen Kallum- 
carbonat und Baryumsulfat repräsentirt werden kann. 
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Während Kaliumcarbonat und Barynmsulfat sich unter Bildung; 
von Kaliumsulfat und Baryumcarbonat zersetzen, findet man, 
dass unter denselben Bergungen (bei derselben Temperatur 
und derselben Menge Wasser) Ealiumsulfat und Baryumcarbonat 
sich zu Barynmsulfat und Kaliumcarbonat zersetzen. In diesem 
Fall sind die entwickelten Wärmemengen nothwendigerweise 
gleich Null, und der Gang der Eeaction gehört nicht mehr 
in das Gebiet der chemischen Wärmetheorie. 



§ 4. 

In der Chemie wie in der Mechanik muss man die Kräfte 
aus ihren Wirkungen studiren. Es scheint indess, dass 
zwischen den mechanischen und chemischen Anziehungen ein 
grosser Unterschied besteht. Wie die Alten sich ausdrücken, 
ist die chemische Anziehung eine *elective«; die chemischen 
Anziehungen führen keine Anhäufung der Atome herbei, son- 
dern eine bestimmte Vertheilung derselben. Eine Gruppe 
von Atomen verhält sich wie ein einfaches Atom, jedoch 
sind seine Eigenschaften im Allgemeinen verschieden von den 
Eigenschaften der sie zusammensetzenden Elemente. Die 
chemischen Anziehungskräfte äussern sich nur auf sehr kleine 
Entfernungen. Wenn die Entfernung sich vergrössert, ver- 
schwindet ihre Wirksamkeit. Eine bestimmte Sphäre mit 
einem Bereich gleich der Entfernung^ ausserhalb welcher ihre 
Wirksamkeit unmerklich ist, bezeichnet man als Anziehungs- 
sphäre oder Wirkungssphäre. Die absolute Grösse dieser 
Sphäre ist nicht bestimmbar: glücklicherweise genügt die 
Kenntniss ihrer relativen Grösse, und man kann ein willkür- 
liches Volumen, z. B. einen Cubikcentimeter, wählen. Die 
Mengen eines Stoffes, welche sich in 1 ccm des Totalvolumens 
befinden, werden die active Masse des Stoffes genannt. 2) 

Die Wärme kann als eine Kraft betrachtet werden, welche 
der chemischen Anziehung entgegenwirkt. Die Wirksamkeit 
der Wärme offenbart sich in der Chemie ebenso wie in der 
Physik: sie strebt die Atome zu trennen und demgemäss alle 
Atomgruppen zu zersetzen. Die Affinität zwischen zwei Kör- 
pern ist veränderlich mit der Temperatur und zwar in ver- 
schiedener Weise für die verschiedenen Stoffe. Daraus geht 
hervor, dass eine Vermehrung der Wärme Veranlassung zum 
Entstehen neuer Verbindungen zwischen den Atomen der 
Stoffe geben kann. Es ist höchst wahrscheinlich, dass alle 
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Stoffe durch genügend hohe Temperatur in ihre einfachen 
Elemente zerlegt werden würden. 

Die chemischen Reactionen zerfallen in zwei Hauptgruppen: 

1] Addition und Dissociation. 

2) Substitution. 

Die Addition ist vom theoretischen Standpunkt aus der 
einfachste Vorgang. Zwei Atome oder zwei Gruppen von 
Atomen vereinigen sich zu einer neuen Gruppe; mit dieser 
letzteren kann sich eine dritte Gruppe u. s. f. vereinigen. Es 
können also Verbindungen mit einer grossen Anzahl von 
Atomen entstehen. Aus diesem Grunde hat man zwischen 
zwei Arten chemischer Verbindungen unterschieden, nämlich 
Verbindungen in bestimmten und Verbindungen in 
unbestimmten Verhältnissen. Weiter hat man angenom- 
men, dass die letzteren eine von ersteren wesentlich verschie- 
dene Gattung seien. Es scheint uns, dass der Unterschied 
zwischen den chemischen Verbindungen im eigentUchen Sinne 
(krystallisirten und nach bestimmten Verhältnissen zusammen- 
gesetzten) und den Verbindungen zweier Stoffe in beliebigen 
Verhältnissen innerhalb gewisser Grenzen, mehr und mehr 
durch die Entdeckung von krystallisirten Stoffen verschwindet, 
welche eine viel complicirtere und veränderlichere Zusammen- 
setzung besitzen, als die [5] bisher bekannten Verbindungen. 
Man betrachte z. B. die wolframkieselsauren Salze von Marignac 
und die Polyäthylenalkohole. ^) Man findet allmählich neue 
Verbindungen, welche man als Zwischenglieder dieser beiden 
Arten von chemischen Verbindungen betrachten kann, und sie 
beweisen uns, dass man zwischen ihnen keine natürliche und 
wohldefinirte Grenze ziehen kann. Bei Betrachtung der Lö- 
sungen, der Wärmeentwickelung bei ihrer Entstehung, ihres 
Siedepunktes etc. ist man geneigt, jenen Unterschied als rein 
graduellen und nicht als fundamentalen aufzufassen. Unserer 
Ansicht nach ist die Einwirkung zweier sich in unbestimmten 
Verhältnissen verbindender Stoffe aufeinander eine Addition 
von derselben Natur, wie die Addition der Chlorwasserstoff- 
säure und des Ammoniaks; und wir betrachten folglich die 
Kräfte, welche in den beiden Fällen wirken, als Kräfte der- 
selben Art. 

Die der Addition entgegengesetzte Reaction ist der Zer- 
fall; eine Atomgruppe zerfällt im Allgemeinen durch die Wir- 
kung der Wärme oder durch die Einwirkung von anderen 
Atomen oder durch die gleichzeitige Wirkung von beiden. 

Ostwald's Klassiker. 104. 2 
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Ammoniak und Chlorwasserstoffsäure verbinden sich zu 
Ammoniumchlorid und dies zerfällt wieder durch die Wirkung 
der Wärme. ^) Quecksilberoxyd zerfällt bei genügend hoher 
Temperatur in Sauerstoff und Quecksilber; dieser Zerfall wird 
durch Wärme hervorgebracht, sowie durch die Einwirkung des 
Quecksilbers auf das Quecksilber und des Sauerstoffs auf den 
Sauerstoff. 

Wenn zwei Stoffe A und B sich bei einer bestimmten 
Temperatur verbinden, und diese Verbindung bei einer höheren 
Temperatur zerfällt, so wird es stets eine Zwischentemperatur 
geben, bei welcher Verbindung und Zerfall gleichzeitig statin 
finden können. Daraus geht folglich hervor, dass A und B 
sich nur partiell verbinden, oder AB sich nur partiell zersetzt, 
und man wird gleichzeitig die drei Stoffe A, B und AB haben. 
Nach Demlle heisst diese Erscheinung Dissociation. 

Bisher hat man die Dissociation nur bei gasförmigen Stoffen 
studirt; die Dissociation wird zweifellos auch bei Stoffen im 
flüssigen Zustande vorhanden sein. 

Wenn ein Gas AB sich bei bestimmter Temperatur disso- 
ciirt, so hängen die Bedingungen seiner Zersetzung wahr- 
scheinlich vom Druck und Volum ab. Angenommen der 
Druck sei constant und man vergrössere das Volum, so zer- 
setzt sich der Stoff mehr und mehr. Bei einem bestimmten 
Volum V wird die ganze Menge AB zersetzt sein; wenn man 
beginnt, den Stoff unter gleichem Druck zu comprimiren, so 
vereinigen sich die beiden Stoffe A und B, um wieder AB 
zu bilden. Wenn das Volum bis zu einer bestimmten Grösse 
V comprimirt ist, wird nur die Verbindung AB vorhanden 
sein. Zwischen den beiden Grenzen V und v findet die Dis- 
sociation statt; diese beiden Werthe des Volums sind mit 
Temperatur und Druck veränderlich. 

Die zweite Hauptgruppe der chemischen Reactionen eni>- 
hält die Substitution. Man unterscheidet zwischen der 
einfachen und der doppelten Substitution. Die ein- 
fache Substitution, deren allgemeine Formel durch AB + C 
= AC -j- B auszudrücken ist, wird durch Einführung einer 
Gruppe C statt der Gruppe B in die Verbindung AB bewirkt. 
Die doppelte Substitution, welche die Gleichung AB + CD 
= AC + BD zum Ausdruck bringt, findet statt, wenn zwei 
Gruppen C und B gegenseitig ihren Platz vertauschen. Die 
doppelte Substitution kann als ein aus zwei einfachen 
Substitutionen zusammengesetzter Vorgang betrachtet werden. 
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Die Rückbildung der ursprünglichen Stoffe durch eine 
umgekehrte Substitution oder die rückläufige Sub- 
stitution kann unter denselben Bedingungen wie die Sub- 
stitution stattfinden^ oder sie kann durch die Aenderung der 
Temperatur oder anderer Factoren hervorgebracht werden. 

Die Versuche von Begnault (siehe Seite [3]) erläutern diese 
Art von Vorgängen. Es ist^) 

M 4- HO = MO + H und 
MO-f-H = M + HO. 

Bei einer bestimmten Temperatur finden diese beiden 
Reactionen gleichzeitig statt; bei einer höheren vollzieht sich 
nur der eine dieser Vorgänge und bei einer tieferen ist der 
andere der einzig mögliche. Wir werden später Gelegenheit 
haben, eine grosse Zahl ähnlicher Reactionen zu betrachten. 

Die chemischen Vorgänge, welche man nicht unter diese 
beiden Hauptgruppen beziehen kann, müssen als eine aus zwei 
oder mehreren einfachen Reactionen zusammengesetzte 
Reihe betrachtet werden. Eine zusammengesetzte Reac- 
tion erscheint [6] manchmal einfach, weil man nur die 
Endproducte der Reaction findet. Alle Zwischenproducte sind 
verschwunden ; doch im allgemeinen geben sich die zusammen- 
gesetzten Reactionen durch die Menge und Verschiedenheit 
ihrer Producte zu erkennen. 

In dieser Abhandlung werden wir die zusammengesetz- 
ten Reactionen nicht behandeln: wir wollen also hier auch 
nicht die Specialmethoden entwickeln, dieselben in einfache 
Reactionen zu zerlegen. Da die Kenntniss der Consti- 
tution der Stoffe noch sehr unvollständig ist, so befindet 
man sich oft im Zweifel, zwischen den sich bietenden Methoden 
zu wählen. Jedenfalls ist es nothwendig, zu einem Studium 
der zusammengesetzten Reactionen von einem umfassenden 
Studium der einfachen Reactionen auszugehen. 

§ 5. 

Wie bekannt spielt eine Atomgruppe in Betreff ihrer Be- 
thätigung und ihrer Eigenschaften die Rolle eines einfachen 
Atoms; wenn A und B sich durch Addition vereinigen, so 
hat man die Verbindung AB als durch Anziehungen zwi- 
schen A und B entstanden zu betrachten. Bei der einfachen 
Substitution, deren Formel AB + C = AC + B ist, wird die 

2* 
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Bildung von AC hauptsächlich durch die Anziehungen zwischen 
A und C hervorgebracht; es werden jedoch gleichzeitig An- 
ziehungen zwischen den anderen Stoffen vorhanden sein, und 
'die Kraft, welche die Bildung von AC herbeiführt, ist die 
Resultante aller dieser Anziehungen. Bei einer gegebenen 
Temperatur kann man diese Kraft als constant ansehen und 
wir stellen ihre Grösse durch k dar, welches wir als den 
Affinitätscoefficienten dieser Reaction bezeichnen. 

Ebenso ist bei der doppelten Substitution (AB + CD 
= AC + BD) die Kraft, welche die Bildung der neuen 
Stoffe hervorbringt, eine Function aller Anziehungen zwischen 
den Körpern A, B, C, D, AB, CD, AC und BD, und diese 
resultirende Kraft k ist der Affinitätscoefficient der 
Reaction. 

Die Bestimmung dieser Kraft als Function der einfachen 
Atome muss ferneren Studien vorbehalten bleiben; man muss 
zunächst die Grösse dieser Kraft für eine grosse Zahl von 
Reactionen durch Experimente ermitteln. 

In der Chemie wird wie in der Mechanik die natürlichste 
Methode sein, die Kräfte in ihrem Gleichgewichtszustand 
zu bestimmen. Das heisst man wird die chemischen Reac- 
tionen untersuchen müssen, in welchen die Kräfte, die 
neue Verbindungen erzeugen, durch andere Kräfte 
im Gleichgewicht gehalten werden. Dies ist der Fall 
bei den chemischen Reactionen, wo die Reaction nicht voll- 
ständig, sondern partiell ist, nämlich: in den Reactionen, wo 

a) die Addition und der Zerfall gleichzeitig statt- 
finden, und wo 

b) die Substitution und die Rückbildung gleich- 
zeitig sich vollziehen können. 

In dieser Abhandlung wollen wir nicht die Theorie der 
Dissociationen (d. h. die Theorie des Gleichgewichts zwischen 
Addition und Zerfall) entwickeln, weil die quantitativen 
Experimente uns fehlen. Es ist nicht zweifelhaft, dass man 
durch Bestimmung der Massen der drei Stoffe A, B und 
AB, der Temperatur, des Druckes und des Volums neue 
Gesichtspunkte zur Eeurtheilung der Affinität und vor allem 
ihrer Grösse als Temperaturfunction erlangen würde. Wir 
wollen also die Theorie der zweiten Gruppe der chemischen 
Reactionen entwickeln, nämlich die der Substitution. 

Nehmen wir an, es verwandeln sich durch doppelte Sub- 
stitution zwei Stoffe A und B in zwei neue A' und B', und 
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es können A' und B' unter denselben Bedingungen sich in 
A und B verwandeln, dann wird weder die Bildung von A' 
und B', noch die Ktickbildung von A und B vollständig sein; 
am Ende der Reaction wird man stets die vier Stoffe A, B, 
A' und B' haben, und die Kraft, welche die Bildung von A' 
und B' hervorbringt, wird im Gleichgewicht gehalten durch 
diejenige, welche die Bildung von A und B veranlasst. 

Die Kraft, welche die Bildung von A' und B' hervon-uft, 
wächst proportional dem Affinitätscoefficienten der 
Reaction A + B = A' + B', aber sie hängt ausserdem von 
den Massen von A und B ab. Wir haben aus unsern Ex- 
perimenten gefolgert, dass die Kraft proportional dem 
Product der activen Massen der beiden Körper A 
und B ist. Bezeichnen wir die activen Massen von A und 
B mit p und q, und den Affinitätscoefficienten mit k, so ist die 
Kraft = k • p • q . 

Wie wir des öfteren bemerkt haben, ist die Kraft kpq 
oder die Kraft zwischen A und B nicht [7] die einzige Kraft, 
die während der Reaction wirkt. Andere Kräfte streben die 
Bildung von A' und B' zu verlangsamen oder zu beschleuni- 
gen. Setzen wir jedoch voraus, die anderen Kräfte existirten 
nicht, und sehen wir, wie sich die Formeln in diesem Fall 
gestalten. Wir glauben, dass die Betrachtung dieser idealen 
Reaction, bei der man nur die Kräfte zwischen A und B und 
zwischen A' und B' berücksichtigt, den Lesern eine klare und 
deutliche Vorstellung von unserer Theorie geben wird. 

Seien die activen Massen von A' und B' gleich p' und q' 
und der Affinitätscoefficient der Reaction A' + B' = A -|- B 
gleich k', so erhält man die Kraft der Rückbildung von A 
und B gleich k'p'«'q'. 

Diese Kraft ist im Gleichgewicht mit der ersteren Kraft, 
und es ist folglich 

(1) kp.q = kV.q'. 

Durch experimentelle Bestimmung der activen Massen p, 
q, p' und q' kann man die Beziehung zwischen den Affini- 
tätscoefficienten k und k' finden. Andererseits, wenn man 

diese Beziehung — gefunden hat, kann man das Resultat der 

Reaction für einen beliebigen Anfangszustand der vier Stoffe 
vorausberechnen. 
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Bezeichnen wir mit P, Q, P' und Q' die absoluten Mengen 
der vier Stoffe A, B, A' und B' vor Beginn der Reaction, 
und sei x die Zahl der Atome von A und B, welche in A' 
und B' verwandelt sind, und setzen wir das totale Volum 
während der Reaction constant und gleich V, so wird 

P — X Q-x , P'+x , Q'+x 

P = -y-, q = -^, p=-Y-, q= ^ . 

Durch Einffthrung dieser Werthe in die Gleichung (1) und 
Multiplication mit V* findet man 

(2) (P - x) (Q - X) = ^ (P'+ x) (Q'+ x). 

Mit Hülfe dieser Gleichung ist der Werth von x leicht zu 
bestimmen. 

Wenn die beiden Stoffe A und A' während der Reaction 
eine constante active Masse beibehalten, und der Werth der- 
selben für beide gleich ist, so reduciii; sich Formel (2) auf 
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Dieser Fall ist wenigstens angenähert vorhanden, wenn A 

und A' feste Stoffe, während B und B' Flüssigkeiten sind. 6) 

Setzen wir z. B. A = Baryumsulfat, B = Kaliumcarbonat, 

A' = Baryumcarbonat und B' = Kaliumsulfat, so findet man, 

k 

- -/ = 4 gesetzt: 

k 

Q Q' X beobachtet x berechnet 

200 39,5 40,0 

250 50,0 50,0 

350 71,9 70,0 

250 25 30,0 30,0 

300 25 40,8 40,0 

200 50 0,5 (Spur) 0,0 
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Wenn wir die beiden Stoffe A und B haben^ die sieh in 
A' und B' umwandeln, und man ffigt gleichzeitig den Stoff 
der Lösung hinzu, indem A und sich in A' und C um- 
setzen kann, so findet man die Gleichgewichtsgleichungen auf 
folgende Weise. Um einen bestimmten Fall zu wählen, setzen 
wir A = [8] Baryumsulfat, B = Kaliumcarbonat, C = Natrium- 
carbonat. A' = Baryumcarbonat, B' = Kaliumsulfat, C = 
Natriumsulfat. 

Die Affinitätscoefficienten seien für A + B k, für A + C 
1, für A'+B' k', für A'+C 1', für B + C m, für B'+C 
m', und es seien die activen Massen von A, B, C, A', B', C 
resp. gleich p, q, r, p', q' und r', so ergiebt sich die Kraft, 
die A' zu erzeugen strebt, gleich kpq + lpr; die Kraft, 
welche A zu bilden sucht, gleich k'p'q'+TpY; für B' ist 
sie gleich kpq + mqr'; für B gleich k'p'q' + m'q'r ; für C 
gleich Ipr + m'q'r, und endlich für C gleich l'pV + niqr'. 
Nun zerstören sich gegenseitig die Kräfte, welche A und A' 
hervorzubringen streben, desgleichen diejenigen für B und B' 
und diejenigen füi* C und C. Folglich findet man: 

(kpq + lpr = k'p'q' + l'p'r' 

(5) < kpq + mqr' = k'p'q' + m'q'r 

I Ipr + m'q'r = l'p'r' + mqr' 

Von diesen Gleichungen sind nur zwei unabhängig; die 
erste ergiebt sich durch Addition der zweiten und dritten. 

Auf analoge Weise kann man die Gleichgewichtsgleichungen 
für ein beliebiges System von Stoffen aufstellen. 

Wie wir jedoch bereits gesagt haben, kommen diese Glei- 
chungen nur idealen Reactionen zu, die wahrscheinlich 
niemals stattfinden. Wir wollen uns nicht weiter bei der 
Entwickelung dieser Gleichungen aufhalten, sondern die ande- 
ren Kräfte betrachten, die sich während der Reaction äussern. 

§ 6. 

Die bisher betrachteten Ki'äfte sind die Kräfte der 
Affinität im eigentlichen Sinne, deren Resultante durch den 
Affinitätscoefficienten dargestellt wird. Wenn dieser 
Coefficient gleich Null oder negativ ist, kann keine Reac- 
tion vor sich gehen; andererseits darf man nicht umgekehrt 
schliessen, dass, wenn keine Reaction vor sich geht, der 
Affinitätscoefßcient gleich Null ist. Denn nehmen wir an. 
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eine Lösnng sei soweit yerdünnt, daas die Molekeln von A 
nnd B sich ausserhalb der Wirknngssphäre befinden, so ergiebt 
sich mit Nothwendigkeit, dass die ßeaetion nicht vor sich geht. ') 

Es giebt auch noch andere Ursachen, die zur Yemichtiing 
einer Reaction beitragen können. Innerhalb der Wirkungs- 
sphäre findet man im Allgemeinen ausser A und B mancherlei 
andere Stoffe X, Y, Z u. s. w. Wir bezeichnen dieselben als 
fremde Stoffe. 8) 

Zwischen diesen und den Stoffen A und B, sowie zwischen 
den fremden Stoffen selbst finden chemische Anziehungen 
statt. Diese Anziehungen werden sich als Kräfte äussern, 
welche die Reaction zwischen A und B zu beschleunigen oder 
zu verzögern streben. Da diese Anziehungen von derselben 
Natur wie die eigentlichen Affinitätskräfte sind, so ist es 
sehr wahrscheinlich, dass sie denselben Gesetzen gehorchen. 

Wir nehmen also an, dass die durch die Wirkung zwi- 
schen X und A erzeugte und auf die Reaction zwischen 
A und B wirkende Kraft dem Product der activen 
Massen von A und X, sowie einem Coefficienten a pro- 
portional sei, welchen wir als Wirkungscoefficient be- 
zeichnen wollen. 

Auf dieselbe Weise stellt man die Wirkung eines jeden 
der andern Stoffe mit Bezug auf A und B dar. 

Schliesslich hat man die Wechselwirkungen zwischen den 
fremden Stoffen zu beachten. Die Anziehung zwischen X und 
Y wird eine Kraft ergeben, die gleich aXY zu setzen ist, 
und welche die Reaction zwischen A und B zu beschleunigen 
oder verlangsamen strebt. Das Gleiche gilt für X und Z u. s. w. 

Die aus allen diesen Wirkungen resultirende Kraft ist die 
Gesammtkraft, welche die Reaction zwischen A und B 
hervormft, und diese Kraft ist gleich der Summe . aller der 
Kräfte, welche wir soeben bestimmt haben. Bezeichnen wii* 
die respectiven activen Massen von A, B, X, Y, Z . . . mit 
p, q, X, Y, Z . . .; die Gesammtkraft T wird sodann durch 
die Gleichung ausgedrückt: 

T = kpq + apX + bqX + cXY -f . . . 

[9] Die Wirkungscoefficienten a, b, c . . . hängen von der 
Natur der Stoffe und der ehemischen Reaction ab. Wie diese 
Coefficienten sich zerlegen und als Functionen der wirkenden 
Stoffe bestimmen lassen, das ist eine Aufgabe, die der Zukunft 
vorbehalten bleibt, und die zahlreiche Versuche erfordern wird. 
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Wenn der WirkungBCoefficient positiv ist, so strebt die 
betreffende Kraft die chemische Beaction zu beschleunigen, 
und wenn er negativ ist, dieselbe zu verzögern. 

Ein Unterschied besteht jedoch zwischen den Wirkungen 
der fremden Stoffe und den Affinitätskräften; diese Wirkungen 
treten nur in Erscheinung, während die Reaction sich ab- 
spielt. 

Wenn die Beaction nicht vorhanden ist, so zeigt sich keine 
dieser Wirkungen. Die Grösse der Wirkungen kann manchmal 
stark genug sein, um die chemische Reaction zu hemmen, d. h. 
die Gesammtkraft kann gleich Null oder sogar negativ 
sein. In dem Falle jedoch, wo die Gesammtkraft negativ wird, 
hört sie auf als Kraft zu wirken; die negative Kraft giebt 
nur zu erkennen, dass die chemische Reaction sich nicht voll- 
zogen hat, und sie kann nie durch eine andere Kraft im 
Gleichgewicht gehalten werden. 

Im Allgemeinen sind die Wirkungscoefficienten viel kleiner 
als die Affinitätscoefficienten, und demgemäss ist die Gesammt- 
kraft im allgemeinen positiv und bewirkt die Umsetzung der 
Stoffe A und B in A' und B'. 

Ebenso lässt sich auch noch die Gesammtkraft bestimmen, 
welche die Reaction zwischön A' und B' hervorbringt, und 
diese beiden Gesammtkräfte sind im Gleichgewicht am, 
Ende der Reaction. Diese Bedingung liefert uns nun eine 
Gleichung zur Bestimmung der Affinitätscoefficienten und 
der Wirkungscoefficienten. 

Angenommen, man habe die vier Stoffe*) A, B, A' und B', 
und bezeichnen wir ihre activen Massen mit p, q, p' und q' 
und den Affinitätscoefficienten für A + B = A' + B' ^lit k, 
denjenigen für A' -|- B' = A 4- B mit k', sowie die Wirkungs- 
coefficienten für A und A', A und B', B und A', B und B' 
mit a, b, c und d und die Wirkungscoefficienten für A' und 
A, B' und A, A' und B, B' und B mit a', b', c' und d', so 
erhält man für die Gesammtkraft der Reaction zwischen 
A und B: 

(6) T = kpq + app' + bpq'+ cqp'+ dqq'. 



*) In diesem einfachen Fall hat man keine fremden Stoffe; 
jedoch können die beiden Körper A' und B' als Fremdkörper be- 
züglich A und B betrachtet werden und andererseits sind A und 
B Fremdkörper bezüglich A' und B'. 
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Die Gesammtkraft für die Eeaction zwischen A' und B' 
mit der Bezeichnung T': 

(7) T' = k'p'q' + a'p'p + b'q'p + c p'q + d'q'q. 

Für den Gleichgewichtszustand wird 

(8) T = r. 

Setzt man a' — a = a, b' — b = [3, c' — c = y, d' — d = o, 
so findet man für Gleichung (8): 

(9) kpq = kyq'+ app'+ ßpq'+ Yp'q + 8qq'. 

Wie aus dieser Gleichung ersichtlich, kann man nur die 
Differenz der Wirkungscoefficienten bezüglich k und k' be- 
stimmen. 

Ebenso stellt man für ein beliebiges System von Stoffen 
Gleichungen auf. Man vergleiche den ^ritten Theil dieser 
Abhandlung. Uebrigens ist es ersichtlich, dass man einer 
grossen Zahl von Versuchen bedarf, um die Natur und Zu- 
sammensetzung der Wirkungscoefficienten zu studiren. 

§ 7. 

Wenn alle Stoffe eine homogene Lösung bilden, so er- 
giebt sich die active Masse eines Stoffes durch Division seiner 
absoluten Menge durch das Gesammtvolum der Lösung. 

y) Wenn sich jedoch ein Stoff in festem Zustand befindet, 
so kann seine active Masse nicht durch Vergleich mit der 
einer Flüssigkeit gefunden werden. Man muss dann diese 
Masse als eine neue unbekannte Grösse in die Gleichung ein- 
führen. In speciellen Fällen kann man die Versuche so an-^ 
ordnen, dass die Masse des festen Körpers während der ganzen 
Reaction und während einer grossen Reihe von Versuchen 
constant wird. Auf diesem Wege muss man zu Gleichungen 
gelangen, durch welche man die relative Grösse dieser Masse 
bestimmen kann. 

[10] Es erscheint wahrscheinlich, dass die active Masse 
eines festen Körpers sehr klein im Vergleich zu derjenigen 
eines flüssigen ist; folglich muss die Wirkung eines festen 
Körpers klein sein. In diesem Umstand hat man wohl den 
Grund zu suchen, welcher Berthollet veranlasst hat, die che- 
mische Wirkung eines unlöslichen Körpers gleich Null zu setzen ; 
übrigens hat . die Erfahrung gezeigt, dass diese Annahme falsch 
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ist: ein fester Körper wirkt auf eine Flüssigkeit ein und sogar 
auf einen anderen festen Körper. " 

Aehnliche Betrachtungen kann man auf die gasförmigen 
Stoffe anwenden; ihre active Masse wird unbekannt im Ver- 
gleich zu der einer Flüssigkeit. 

Die active Masse eines Stoffes kann durch mechanische 
Ursachen vermindert werden, und es wird manchmal vorkom- 
meir, dass sie gleich Null wird. Die Wirkung einer concen- 
trirten Säure auf ein Metall kann zerstört werden, weil das 
gebildete Salz unlöslich ist und das Metall mit einer schützen- 
den Schicht bedeckt. Die active Masse eines flüssigen Stoffes 
kann unbekannt sein, wenn derselbe der Art ist, dass er sich 
mit den andern flüssigen Stoffen nicht mischt. Eine Mischung 
von Wasser und Essigäther ist nicht homogen und ihre activen 
Massen lassen sich nicht auf genaue Art bestimmen; wenn 
man die Mischung schüttelt, so werden die activen Massen 
vergrössert werden.^) 

Alle diese Erscheinungen tragen dazu bei, die chemischen 
Reactionen zu compliciren; um die Afflnitätscoefflcienten zu 
untersuchen, muss man daher soweit möglich die Reactionen 
wählen, in denen solche Störungen sich nicht vollziehen. 

§ 8. 

Wir haben soeben die chemische Statik entwickelt, 
welche auf die chemischen Reactionen Anwendung findet, wo 
die Bildung neuer Stoffe durch die Rückbildung der ursprüng- 
lichen gehemmt wird. Es giebt jedoch eine Menge Reactionen, 
wo dieser Gleichgewichtszustand niemals eintritt oder wenigstens 
schwer herzustellen ist. Man ist also versucht, eine andere 
Methode zur Bestimmung der chemischen Affinitäten zu suchen. 

Bei der Betrachtung einer beliebigen chemischen Einwii*- 
kung findet man, dass die Reaction in mehr oder weniger 
kurzer Zeit verläuft; es ist nicht wahrscheinlich, dass eine 
chemische Reaction sich momentan vollziehen kann, obwohl 
die Zeit in Wirklichkeit oft sehr kurz ist. 

Wenn zwei flüssige Stoffe sich unter Entstehung eines un- 
löslichen Stoffes verbinden, so findet man, dass der Nieder- 
schlag erst nach einer gewissen Zeit erscheint. Sogar in den 
Fällen, wo zwei Flüssigkeiten sich in zwei neue Flüssigkeiten 
zersetzen, findet man häufig, dass die Reaction sich in lang- 
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samer Weise yollzieht (z. B. die Einwirkung von Essigsäure 
auf Alkohol). 

Nehmen wir also an, dass die chemischen Beactionen sich 
in merklicher Zeit vollziehen, und dass ihre Dauer für ver- 
schiedene Beactionen verschieden ist, so finden wir in dieser 
Dauer ein Mittel, die Grösse der Affinität zu bestimmen. 

Wenn zwei Stoffe A und B sich in zwei neue A' und B' 
umsetzen, so bezeichnen wir als Geschwindigkeit der 
Beaction die Quantität von A' + B', welche in der Zeiteinheit 
gebildet wird, und wir stellen das Gesetz auf: dass die Ge- 
schwindigkeit proportional der Gesammtkraft von A 
und B ist. Gesetzt, die beiden neuen Stoffe A' und B' 
wirkten nicht aufeinander, so wird 

(10) v = cpT. 

In dieser Gleichung bezeichnet v die Geschwindigkeit, T 
die Gesammtkraft, und cp ist ein Coefficient, den wir den 
Geschwindigkeitscoefficienten nennen. Die Geschwindig- 
keit stellt die Gesammtkraft dar, und man kann diese Kraft 
in allen Beactionen bestimmen, deren Geschwindigkeiten sich 
messen lassen. Indem man die Mengen von A' und B', die 
in der Zeit t gebildet werden, mit x bezeichnet, kann man 
die Gesammtkraft T als Function von x ausdrücken, und wenn 

dx 
man bemerkt, dass die Geschwindigkeit v = — , kann man 

durch die Integralrechnung x als Function von t bestimmen. 
Die zwischen x und t gefundene Gleichung dient dann dazu, 
die Affinitätscoefficienten und die Wirkungscoeffi- 
cienten zu bestimmen. 

Wenn die beiden Stoffe A und B sich in A' und B' 
umwandeln, und gleichzeitig A' und B' [11] in A und B 
tibergehen, so sind die Mengen von A' und B', die in der 
Zeiteinheit gebildet werden, proportional der Differenz zwischen 
den beiden Gesammtkräften T und T' (s. S. 26 [9]). 

Demgemäss ist die Geschwindigkeit v bestimmt durch die 
Gleichung: 

(11) v = 9(T — T'). 

Setzt man v = 0, so wird T = T', das heisst, es findet 
Gleichgewicht statt. 

Indem man T und T' als Functionen von x ausdrückt, 
findet man zwischen x und t eine Gleichung, welche die 
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Affinitätscoefficienten und Wirknngscoefficienten bestimmen 
lässt. Den Werth von x, der v = entspricht, oder den 
Grenzwerth ton x, wollen wir mit £ bezeichnen. Die Zeit, 
welche x = S entspricht, also die Dauer der Reaction, wird 
durch die Gleichung zwischen x und t bestimmt und hängt 
von der Function T — T' ab; im Allgemeinen ist dieser Werth 
von t mathematisch unendlich. 

Die Entwickelung und Anwendung der Gleichungen (10) 
und (11 J werden im dritten Theil dieser Arbeit behandelt 
werden. 

§ 9- 

Die chemische Dynamik, welche wir soeben behandelt 
haben, erscheint im ersten Augenblick fruchtbarer als die 
chemische Statik. Es giebt jedoch Umstände, welche die An- 
wendung dieser Methode beschränken. Die Geschwindigkeit 
einer chemischen Reaction hängt zweifelsohne von der Ge- 
sammtkraft ab, aber sie wird durch oft zufällige Umstände 
modificirt. 

Wenn ein flüssiger Stoff auf einen festen einwirkt, so 
hängt die Geschwindigkeit von der absoluten Oberfläche des 
festen Körpers ab. Diese Oberfläche variirt im Allgemeinen 
während der Reaction nach unbekannten, schwer zu ermitteln- 
den Gesetzen. Die gebildeten Stoffe A' und B' befinden sich 
in Berührung mit den ursprünglichen A und B, und können 
demnach mechanisch die Einwirkung von A auf B hindern; 
selbst wenn sich A' und B' von A und B entfernen, so wird 
die grössere oder geringere Geschwindigkeit, mit der sie sich 
fortbewegen, einen merklichen Einfluss ausüben. 

Betrachten wir den Fall, wo alle vier Stoffe A, B, A' und 
B' flüssig sind; selbst dann kann die Geschwindigkeit durch 
besondere Umstände geändert werden. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, dass die Molekeln eines Stoffes nicht frei in der 
Lösung vertheilt, sondern zu grösseren und kleineren Gruppen 
vereinigt sind. Dann wird die Geschwindigkeit (und in 
Formel (10) und (11) der Coefficient cp) von der Zahl und 
der Grösse dieser Gruppen abhängen. Und variiren 
diese Gruppen mit der Temperatur? Ist jede dieser Gruppen 
in einer eoncentrii*ten und verdünnten Lösung von gleicher 
Grösse? Ist die Zahl der Gruppen während der ganzen 
chemischen Reaction constant? Dies sind Fragen, die noch 
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zu lösen sind; die Dynamik erfordert eingehende Studien über 
die Constitution der Lösungen.'^) 

Folgendes sind die Gründe, die uns zu der Annahme von 
Gruppen geführt haben. 

Nehmen wir zwei Flüssigkeiten A und B an, und es sei 
die Menge von A sehr klein im Vergleich zu der von B; 
dann kann man um jede Molekel von A eine Kugelfläche 
legen, welche Molekeln von B enthält. Nun stellen wir die 
Frage: warum vollzieht sich die chemische Einwirkung nicht 
gleichzeitig in der ganzen Lösung? 

Wenn die Molekeln von B in einem Punkt auf A ein- 
wirken, so muss dieselbe Einwirkung an allen andern Punkten 
stattfinden, da ja die Lösung als homogen angenommen ist. 
Die Erfahrung zeigt jedoch, dass die Reaction langsam vor 
sich geht, und nach unserer Ansicht ist die einfachste Er- 
klärung die Annahme der Gruppen. Denn in diesem Falle 
wirkt eine Gruppe von Molekeln A auf eine Gruppe von 
Molekeln B, und folglich wird nur eine einzige oder werden 
einige wenige Molekeln von A in jeder Gruppe umgewandelt 

Die Anwendung der Geschwindigkeit als Maass der Ge 
sammtkraft ist also noch unsicher und erfordert besondere 
Vorsichtsmaassregeln. 

• § 10.»') 

Bevor wir diesen Theil unserer Abhandlung schliessen, 
wollen wir noch in die Erörterung der Function der Massen 
eintreten. Die chemischen Erscheinungen sind sehr compli- 
cirter Natur und die Reactionen vollziehen sich unter der 
Wirkung [12] einer gi'ossen Zahl von Kräften. Wir haben 
die synthetische Methode zum Studium dieser Kräfte gewählt; 
nachdem man die Resultanten der Kräfte gefunden hat, muss 
man sie in ihre Elemente zerlegen. 

Untersucht man die chemischen Reactionen, so wird man 
zu der Ansicht gedrängt, die zwischen den sich umsetzenden 
Stoffen A und B wirksamen Kräfte als wesentliche Kräfte, 
Affinitätskräfte, zu halten. Die andern Ki'äfte, die sich 
wähi*end der Reaciion äussern, scheinen Kräfte zweiter Ord- 
nung zu sein, und man vernachlässigt sie im Allgemeinen, 
wenigstens bei erster Annäherung, im Vergleich zu den Affi- 
nitätskräften. Im Beginn unserer Studien über die Affini- 
täten waren wir derselben Ansicht, und ausgehend von dieser 
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Hypothese*) fanden wir, dass die Einwirkung zwischen zwei 
Stoffen A und B, die sich in zwei andere A' und B' umwan- 
deln, durch die Function k.p™.q° ausgedrückt wird. Hier 
bezeichnen p und q die activen Massen von A und B, 
und k, m und n sind constante Coefficienten. Diese Func- 
tion der Massen erscheint vielleicht ziemlich complicirt, aber 
andererseits stellt sie einen qualitativen Unterschied 
zwischen der Einwirkung von A und der von B fest. Die 
Versuche lehren nun in der That das Vorhandensein dieses 
qualitativen Unterschiedes der verschiedenen Körper; denn 
durch Verdoppeln, Verdreifachen u. s. w. der Masse von A 
erhält man nicht dasselbe Besultat, wie durch Verdoppeln, 
Verdreifachen u. s. w. der Masse von B. Bemerkt man, dass 
die Function der Massen mit p und q verschwinden muss, 
dass sie bezüglich p und q symmetrisch sein muss, und end- 
lich, dass sie dieser Eigenschaft genügen muss, so wird man 
schwerlich eine weniger complicirte algebraische Function, als 
die erwähnte, ausfindig machen können. Als wir später fanden, 
dass die sogenannten Kräfte zweiter Ordnung von derselben 
Intensität wie die Affinitätskräfte seien, so betrachteten wir 
den qualitativen -Unterschied der Wirkung der verschiedenen 
Stoffe als ein Product der Wirkung dieser Kräfte. Dann aber 
wird^ die einfachste Function der Masse k.p.q; und die 
Schwierigkeit ist die Bestimmung der Function der sogenannten 
secundären Kräfte; in der Folge wollen wir dieselben als 
die Wirkungskräfte bezeichnen. Die Wirkungskräfte offen- 
baren sich nur, wenn die Reaction vor sich geht. Es bieten 
sich zwei verschiedene Functionen, die ihre Wirkung aus- 
drücken können: 

1. Wenn die Wirkungskräfte gleich Null wären, würde 
die Gesammtkraft gleich k.p.q werden. Bezeichnet man die 
fremden Stoffe mit X, Y, Z . . ., unter welche man die beiden 
neuen Stoffe A' und B' mitrechnet, so könnte man die Ge- 
sammtkraft 

T = kpq(l — f(X) — f(Y) - . . .) 
setzen. 

Die einfachste Form von f(X) wäre aX, worin X die active 
Masse von X bezeichnet; dann würde: 

T = kpq(l— aX — bY...). 



*) S. »Christiania Videnskabs-Selskabs Forhandlinger« 1864 
und »Las Mondes« 1864. 



32 C. M. Guldberg und P. Waage. 

Diese Form der Function bietet zwei Bedenken. Zunächst 
hat man die Wirkung von X, Y . . . auf die Reaction zwischen 
A und B ausgedrückt, jedoch die durch gegenseitige Anziehung 
der Stoffe X, Y, Z . . . selbst hervorgebrachte Wirkung kommt 
durch diese Function nicht zum Ausdruck. Zweitens wird die 
Wirkung der Wirkungskräfte als eine von derjenigen der 
Affinitätskräfte wesentlich verschiedene betrachtet. 

2. Die zweite Form der Function ist die, welche wir in 
§ 6 gegeben haben; diese Function ist durch die Annahme 
begründet, dass die Wirkungskräfte von gleicher Ali; wie die 
Affinitätskräfte seien, und dass die gegenseitigen Wirkungen 
zwischen den fremden Stoffen einen merkbaren Einfluss auf 
die Reaction ausüben. 

üebrigens lässt sich die wahrscheinlichste Form a priori 
nicht entscheiden; die Versuche und vor allem die Unter- 
suchungen über die Natur der Coefficienten k, a, b, c . . . 
werden die Lösung dieser Frage ergeben. 



[13] Zweiter Theil. 

Versuche. 

§ 1. 

Einwirkung der unlöslichen Salze auf die lös- 
lichen. Wir haben hauptsächlich die Zersetzung des Baryum- 
sulfats und des Kaliumcarbonats und die Bildung dieser beiden 
Salze durch die Zersetzung des Baryumcarbonats und Kalium- 
Sulfats untersucht. Die gegenseitige Einwirkung dieser Salze 
kann als der Typus einer grossen Klasse von Reactionen be- 
trachtet werden. Die Bedingungen, deren Einfluss wir unter- 
sucht haben, sind: 

1. Die Zeit. 

2. Die Massen. 

3. Die Temperatur. 

4. Die fremden Stoffe. 

Die Zersetzung des Baiyumsulfats durch das Kaliumcarbonat 
geht in langsamer Weise vor sich. Die Menge des Baryum- 



Untersnchangen über die chemisehen Affinitäten. 33 

carbonaiis nimmt zu and gleichzeitig yerlangaamt Bich die Ein- 
wirkung mehr und mehr, indem sie sich einem bestimmten 
Werth nähert. Die Zersetzung der ursprünglichen Salze ist 
nur eine theilweise, und am Ende der Reaction hat man 
vier Stoffe, nämlich: Baryumsulfat , Ealiumcarbonat, Baryum- 
carbonat und Kaliumsulfat. Die relativen Verhältnisse Äeser 
vier Substanzen hängen von der Temperatur und den Massen 
der ursprünglichen und der fremden Stoffe ab. 

Die Dauer der Reaction ist schwer zu bestimmen; wenn 
die Wirkung der Salze sich dem Grenzwerth nähert, werden 
die zersetzten Mengen kleiner und kleiner und die Beobach- 
tungsfehler übertreffen sie schliesslich an absolutem Betrage. 
Es ist sehr wahrscheinlich, dass die zur Vollendung nothwen- 
dige Zeit mathematisch unendlich ist, doch ergeben die Ver- 
suche eine begrenzte Zeit, nach welcher die zersetzten Mengen 
unmerklich werden. Die gleichen Erscheinungen, nur in 
umgekehrter Ordnung, beobachtet man bei der Zersetzung des 
Baryumcarbonats durch Kaliumsulfat. 

Angenommen, man nehme 100 Molekeln Baryumsulfat und 
100 Molekeln Kaliumcarbonat, so findet man einen bestimmten 
Grenzwerth, z. B. 20 Molekeln Baryumcarbonat. Wenn man 
nun 100 Molekeln Baryumcarbonat und 100 Molekeln Kalium- 
sulfat nimmt, so findet man unter denselben Bedingungen einen 
bestimmten Endwerth. £. Es ist dann sehr wahrscheinlich, 
dass die beiden Endwerthe einander entsprechen; das heisst, 
S muss 80 = 100 — 20 sein. Die Versuche ergeben zwar 
nicht genau diesen Werth; man findet l stets kleiner als 80; 
doch die Ursache dieser Differenz ist wahrscheinlich besonderen 
Umständen zuzuschreiben, welche wir später entwickeln werden. 

Betreffs des Einflusses der Massen zeigen imsere Versuche, 
dass durch Vermehrung des Kaliumcarbonats die Zersetzung 
des Baryumsulfats beschleunigt wird (s. Serien 12 bis 15). 
Durch Vermehrung des Baryumsulfats erhält man ein analoges 
Resultat, doch ist die absolute Vergrösserung des Endwerths 
dann viel geringer. Man kann eine vollständige Zersetzung des 
Baryumsulfats durch einen genügenden Ueberschuss [14] von 
Kaliumcarbonat herbeiführen, eine bereits von H. Rose*) be- 
obachtete Thatsache. Es ist jedoch sehr schwierig, die kleinste 
Menge von Kaliumcarbonat zu bestimmen, welche die voll- 
ständige Zersetzung hervorbringt. Wenn die Mengen Kalium- 



*) Pogg. Annal. 1855. 

Ostwald's Klassiker. 104. 
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earbonat sehr gross sind, werden die Versnche unsicher und 
die unverändeiiien Mengen von Baryumsulfat werden klein 
genug, um von der Grössenordnung der Beobachtungsfehler 
zu werden. 

H, B086 hat gefunden, dass die Anwesenheit einer ge- 
nügenden Menge von Kaliumsulfat die Einwirkung des Ealiüm- 
carbonats auf Baryumsulfat vollständig verhindert. Wir haben 
die Wirkung des Kaliumsulfats für eine Reihe verschiedener 
Werthe untersucht (s. Serie 15). 

Der Einfluss der Temperatur offenbart sich in der 
Veränderlichkeit des Grenzwerthes und der Geschwindigkeit. 
Erhöhung der Temperatur begünstigt die Zersetzung des Ba- 
ryumsulfats. 

Die Serien 12, 16 und 17 ergeben folgendes Resultat für 
gleiche Molekeln der beiden Salze. 



Temperatur 


Grenzwerth 


100° 


17,5 


18° 


3,5 


4° 


1,9. 



Die Geschwindigkeit der Reaction wird durch Temperatur- 
erhöhung beschleunigt (vergl. die Nrr. 5 und 10). 

Der Einfluss der fremden Stoffe ist für die ver- 
schiedenen Stoffe verschieden; es giebt Stoffe, welche die 
Zersetzung des Baryumsulfats begünstigen, und andere, welche 
im entgegengesetzten Sinne wirken. So erhöht Kaliumchlorid 
die Bildung von Baryumcarbonat , während die Vermehrung 
des Wassers die Bildung dieses Salzes verringert. 



§ 2. 

In den unterhalb 15° ausgeführten Versuchen haben wir 
Glasflaschen benutzt, deren Durchmesser gleich 40 mm und 
50 jnm und deren Höhe etwa gleich 70 mm war. Wenn wir 
sehr concentrirte Lösungen von Kaliumcarbonat anwandten, 
gebrauchten wir Flaschen aus Feinsilber. Um eine constante 
Temperatur von 4° zu unterhalten, setzten wir die Flaschen 
in ein Gefäss mit doppelten Wänden; dies Gefäss wurde an 
einen kalten Ort gestellt und fortdauernd Eisstücke hinein- 
gegeben ; die Temperatur wies nur sehr geringe Schwankungen 
auf und war im Mittel etwa 4°. 
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Die Versuche bei 100^ können nicht in Glasflaschen ans* 
geführt werden, weil das Glas vom Kalinmearbonat angegriffen 
wird. Wir haben deshalb Flaschen von Feinsüber oder Platin 
angewandt. Der Durchmesser gleich 60 mm und die Höhe 
gleich 70 mm ungefähr. Diese Flaschen waren mit einem 
Kautschukstopfen versehen, durch welchen eine Glasröhre ging. 
Diese Röhre von etwa 0,7 m Länge war an beiden Enden in 
feine Spitzen ausgezogen. Hierdurch wurde erreicht, dass fast 
kein Wasser während der Beaction verdampfte; denn das ver- 
dampfte Wasser steigt in der Röhre auf, condensirt sich und 
füesst in die Flasche zurück. Ein besonderer Versuch zeigte 
uns, dass das während 9 Stunden verdampfte Wasser nur 
0,052 g wog. Die Flaschen wurden in kochendes Wasser 
gestellt. Sie ragten etwas über die Oberfläche heraus und 
die Temperatur der Lösung schwankte wahrscheinlich zwischen 
99° und 100° 

Nach Verlauf der bestimmten Zeit wurde die Substanz 
schnell in ein Filter gegossen und dann mit Wasser von der- 
selben Temperatur gewaschen, bei welcher die Reaction vor 
sich gegangen war. Nach einigen Minuten waren fast alle 
löslichen Salze von den unlöslichen getrennt, und während der 
Filtration fand keine merkliche Reaction statt. 

Die Flasche, die zum Auswaschen diente, war mit einer 
spitzwinkelig gebogenen Röhre versehen und mit Hülfe dieser 
Röhre führten wir die unlöslichen Salze vollständig in das 
Filter über; zunächst wurden sie mit Wasser bis zur vollstän- 
digen Filtration der Sulfate gewaschen; dann wurde das 
Baryumcarbonat mit verdünnter [15] Chlorwasserstoffsäure 
(1 Theil concentrirter Säure auf 10 Theile Wasser) gelöst; 
das gebildete Baryumchlorid wurde filtiirt und in einem Glas 
aufgesammelt. Schliesslich wurde die Ohlorwasserstoffsäure 
mit Wasser ausgewaschen und der Baryumsulfatniederschlag 
im Filter getrocknet, geglüht und endlich gewogen. Um die 
Analyse zu bestätigen, haben wir öfters die Menge des von 
der Chlorwasserstoffsäure aufgelösten Baryums durch Fällung 
mit Schwefelsäure bestimmt. In den folgenden Versuchsserien 
findet man diese Mengen angegeben. Wenn die Versuche 
absolut exact wären, müssten die beiden Mengen der Baryum- 
salze die Summe 100 geben; wie man in den Versuchsserien 
sieht, schwankt die Summe im Allgemeinen zwischen 99 
und 99,5. 

Der Verlust ist wahrscheinlich der Lösliohkeit des Baryum*- 

3* 
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9 



tathimMiB zazssdimbeB. wotob eine gewisse Meo^ wSkrend 
d«T ersten Fihntk» dnreh du FUter ^e^aogen Ist. 

Das B«iT«Bisiilijt md BamDnearlMmat wvrden beide a«f 
■iMTf We^ hoi^estellt, dnreh Filbng t^ Barrumciiloiäd 
■Dt Selnrefebänre oder AnmMwiiimcarboBat. Die FiDn^ 
vnde in der Hitze wuM^tÜhiu und die nnlöslich^ Salze nit 
heisicai Waaaer gewaaehen. dam bei einer Temperalnr ober 
100*^ gctrodaet. IHe Salze waren niefat wassertei, sondern 
das BarvnniSDl£it enthielt noeh 0,1S g Wasser auf 100 md 
das CaiboBat 0.14 anf 100. Manehmal benutzten wir wasaer- 
freies Baryomsollat, jedoeh in den meisten Versachen wandten 
wir das getrodnete Salz an nnd fahrten dann in die Sech- 
nsngen das wasserfreie Salz ein. Die Mengen von Barynn- 
snlfat nnd Baiynmcarbonat worden ftr jeden Yersnch abge- 
wogen, wihiend die Alhalisalze in Losungen Ton bekanntem 
Titer genommen wurden. 

Um die Beobaehtui^sfehler zn erkennen, wiederholten wir 
densdben Yersnch ein oder mehrere Male; anf diesem Wege 
fanden wir, dass die Versuche mit Bamunsnlfat nnd K»- 
linmearbonat sehr gnt fibereinstimmen; jedoch die Yersnehe 
fiber die Zersetning des Baryionearbonats sind ziemlich un- 
sicher, und die wiederholten Yersnehe ergaben nicht dasselbe 
Besultat Die sonderbare Erseheinui^ rührt zweifellos Tom 
Baryumsnllat her, welches äch in sehr eompacter Form bildet 
nnd das Barjumearbonat fiberzieht, indem es die Einwirkung 
des Kalinmsulfats auf letzteres Yerhindert. Diese Annahme 
findet ihre Bestätigung in folgendem Umstand. 

W*^enn wir die Baryumcarbonatfiaschen schüttelten, stimmten 
die Versuche ziemlich gut fiberein; das gebildete unlösliche 
Salz wurde yertheilt und störte nicht mehr die Elinwiikiing 
des Raliumsulfats auf das Baryumearbonat. Derselbe Umstand 
ist es auch, in dem wir die Ursache der Schwierigkeit suchen, 
den Grenzwerth in den Beaetionen zwischen Baryumearbonat 
und Raliumsulfat zu bestimmen. 

§ 3. 

In den beiden vorhergehenden Paragraphen haben wir die 
Einwirkung des Baryumsulfsts anf Eülinmcarbonat und die Bfick- 
bildung dieser beiden Salze erörtert. Alles was wir fiber diese 
Salze entwickelt haben, findet auch anf die anderen Salze Anwen- 
dung, welche sieh in den folgenden Tabellen angefahrt finden. 
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Wir bezeichnen 
mit' t die Zeit oder die Dauer der Beaotion; 
» u die Anzahl Molekeln der ursprünglichen Stoffe; 
» - X die zersetzte Menge des unlöslichen Stoffes ; 
» y die unveränderte Menge desselben Stoffes; x und y 

sind in Procenten ausgedrückt; 
» Q den Anfangswerth des unlöslichen Stoffes in Grammen. 
Bei <der Berechnung der relativen Verhältnisse der reagi- 
renden Stoffe haben wir stets einen dieser Stoffe gleich 
1 Molekel gesetzt; in der letzten Columne findet sich die 
absolute Menge Q des unlöslichen Stoffes; mit diesem Werth 
kann man die absoluten Mengen aller Stoffe berechnen. 

Wir haben eine Anzahl unserer Versuche gi'aphisch dar- 
gestellt und haben dabei die Zeit oder die Molekelzahl als 
Abscissenaxe und x als Ordinatenaxe genommen. 



[16] 



Einfluss der Zeit. 

(Serien Nr. 1—11.) 



Serie Nr. 1 (s. Taf. I). 

Temperatur = IOC» 

1 Mol. Baryumsulfat + 1 Mol. 

Kaliumoarbonat -+- 66,67 Mol. 

. Wasser. 

. X y 



t 

Stun- 
den 
5,4 

23 

36^4 



75,55 
26,5 73,36 
27,4 73,0 

1 g BäryumBolfat ist äquiva- 
lent 5,23 ce der Ealiumcarbonat- 
lösung. 



Q 

Baryum- 
sulfat 
2,4393 g 
1,8673 
1,6985 



Serie Nr. 2 (s. Taf. I). 
Temperatur = 100^ . 

1 Mol. Baryumsulfat + I MoL 

Kaliümcarbonat + 100 Mol. 

Wasser. 

t X y Q 

Stun- Baryum- 

den Sulfat 

0,35 13,04 85,9 1,0770g 



t X 

0,73 18,3 
1,5 18,9 
2,6 
5,0 
7,5 
9,3 

24 

48 

70 



y 

81,3 



22,3 


77,2 




76,6 


23,6 


76,0 


23,3 


76,2 


23,5 


76,6 


23,5 


76,2 


23,6 


76,1 



Q 

1,0621g 

0,9892 

1,4138 

1,0620 

1,2200 

1,2562 

1,2657 

l,25lä 

1,4384 



1 g Baryumsulfat ist äquiva- 
lent 7,807 cc der Lösung. 

Serie Nr. 3 (s. Taf. I). 

Temperatur = 100^ 

1 Mol. Baryumsulfat + 1 Mol. 

Kaliümcarbonat + 500 lilol. 

Wasser 



t 

Stun- 
den 

1 

6,5 



8,5 
16,5 



89,7 
82,7 



Q 
Baryum- 
sulfat 
1,2251g 
0,9202 
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t 
24 
40,6 
45,2 
68,0 
70 
117 



17,2 

16,5 

16,95 

17,4 



y 

84,3 
81,8 
81,8 

82,4 



Q 

1,3726 g 

1,1580 

1,0087 

1,1325 

1,1581 



82,4 0,8834 



Lösnng von Nr. 2. Für die 
beiden letzten Vercmche ver- 
wandten wir die Lösung von 

Nr. 1 5. 



Serie Nt. 4 (s.Taf.I). 

Temperatur = 100**. 

1 Mol. Barynmsulfat + 1 Mol. 

Kaliumcarbonat +1000 Mol. 

Wasser. 



t 

Stun- 
den 
1 

2 

6,5 
24 

79 



8,7 
U,l 

12,7 
14,2 



90,5 

89,02 

85,5 

86,24 

84,1 



Q 

Baryum- 

sulfat 

1,0856 g 

0,9481 
1,0802 
1,0511 
0,4568 



Lösung von Nr. 2. 
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Temperatur = lOO«'. 

1 Mol.Baryumcarbonat+1 Mol. 

Kaliumsulfat -f 100 Mol. 

Wasser. 



t X y 

Stun- 
den 

0,667 37,7 

1 44,1 55,3 

1 43,2 

1.1 41,8 

1.2 43,7 56,6 



Q 
Barynm- 
carbonat 
1,0407 g 
1,1526 
1,1355 
1,1474 
1,0679 



t 

2 

2,8 

3 

3,8 

4 

4 

8,5 
11 
16,1 
18,9 
25 
30 
46 
58,3 
72 
72 



X 

50,7 
54,1 
54,4 
53,2 
55,8 
58,0 
61,1 
62,6 
65,7 
65,9 
66,5 
68,0 
70,5 
70,2 
69,3 
72,1 



46,2 

46,4 

42,1 
39,4 
37,6 
34,2 
34,1 
33,7 

29,4 

30,6 
27,9 



Q 
1,0262 g 
1,0020 
0,9762 
0,9719 
1,1230 
1,0540 
1,7446 
1,1173 
1,8111 
1,0150 
1,1030 
1,0920 
1,0551 
1,6726 
1,8235 
1,2343 



1 g Baryumcarbonat äquiva- 
lent 9,344 CO der Ealiumsulfat- 
löBUng. 



Serie Nr. 6 (s. Taf. I). 

Temperatur — lOü^ 

1 Mol. Baryumcarbonat + 1 Mol. 

Kaliumsulfat + 500 Mol. 

Wasser. 



t X y 

Stun- 
den 

1 35,5 63,6 

3 52,3 47,6 

9 60,1 39,4 

19 66,9 32,6 

46,6*69,9 29,2 

112,3 76,2 21,1 

255 73,8 25,9 

255 72,4 27,0 

279 80,1 20,1 

403 80,0 19,2 

Lösung von Nr. 5. 



Q 
BaryuiQ- 
carbonat 

1,0416g 

1,0805 

1,0977 

1,2712 

1,1155 

0,6273 

1,0406 

1,6513 

1,1880 

1,0159 
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Serie Nr. 7 (s. Taf. I). 
Temperatur = 100*». 

1 MoLBarynmcarbonat-f- 1 Mol. 

Kalinmsolfat + 1000 MoL 

Wasser. 

X y Q 

Baryum- 
earbonat 

36,8 60,9 1,0910 g 

35.7 62,5 1,0020 
54,0 44,5 0,9556 

55.8 43,0 0,7977 
66,3 31,3 0,8354 
68,8 29,6 0,8614 



t 

Stun- 
den 

1,8 
1,8 
5,6 
8,6 
21,2 
46,5 



Lösung yon Nr. 5. 

Serie Nr. 8 (s. Taf. U) 

Temperatur = 15*». 

1 Mol. Barynmsulfat + 5 Mol. 

Ealinmcarbonat + 500 Mol. 

Wasser* 

a) Barynmsulfat, 0, 1 8^ Wasser 
einschliessend. 

t y Q 

Tage Barynmsulfat 

0,44 94,9 0,9164 

0,44 94,8 0,9438 

1 91,9 1,0571 

2 86,7 0,9733 

5 83,6 0,9194 

6 83,1 1,0586 
10 82,1 1,0680 

14.1 82,3 0,9926 

17.2 82,3 1,2013 
[18] 25 82,0 0,9283 

28 79,7 1,1116 
30 80,1 1,0276 
45 80,9 0,9568 



b) Baryumsulfat, wasserfrei. 



2,6 

6 

12,3 
35 
61 



93,8 
91,1 
85,5 
83,8 
83,1 



1,0635 
1,3(^60 
1,2958 
1,2540 
2,7245 



1 g Baryumsulfat äquivalent 
39,04 cc Lösung. 



Serie Nr. 9 (s. Tafe n.) 

Temperatur = 3®* 

1 Mol. Barynmsulfat + 1 Mol. 

Kaliumcarbonat + 100 MoL 

Wasser. 

t y 

Tage 

3 98,0 

7,4 97,2 

12.2 97,4 
17 97,1 

32.3 96,8 
36 96,8 
50 96,5 

410 95,9 

421 95,9 



Q 
Baryumsulfat 

0,8175 
0,9420 
1,0217 
0,9458 
1,0810 
0,9533 
1,0940 
0,9618 
0,9658 



Lösung von J^r. 2. 

Serie Nr. 10 (s. Taf. Uj. 

Temperatur = 3**. 

1 Mol. Baryumcarbonat + 1 Mol. 

Kaliumsulfat +100 Mol. 

Wasser. 

X Q 



t 
Tage 



0,36 



0,5 

0,8 
0,9 
3 



39,4 
46,1 
58,1 
62,2 
65,2 



Baryum- 
carbonat 

0,9117 
0,9831 
0,9437 
0,9272 
1,0101 



f 



40 
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t 


X 


Q 


5,2 


73,3 


0,9874 


7,8 


74,6 


1,0905 


10 


84,3 


0,9851 


12,3 


81,4 


0,8662 


16 


81,7 


0,9676 


20 


85,1 


1,1826 


32 


85,9 


1,2370 


40 


88,6 


1,1838 


50 


90,5 


1,0546 


60 


91,2 


1,1075 


379 


91,6 


1,0121 


400 


92,9 


1,1594 


411 


92,3 


1,0550 


Lösuni 


sr von Nr. 5. 





Serie Nr. 11 (s. Taf. II). 





Temperatur = 


= 5^ 


1 Mol.Baryuincarbonat+ 5Mol. 


Kaliumsnlfat -|- 


500 Mol. 




Wasser. 




t 
Stunde 


X 

n 


Q 
Baryum- 
carbonat 


4 


52,4 


1,1800 


8 


61,7 


1,1722 


21,8 


78,0 


1,0680 


72,1 


96,0 


'l,1924 


171,3 


97,0 


0,9841 



1 g Baryumcarbonat äquiva- 
lent 46,72 CO der Lösung. 



' [19] Einfluss der Massen. 

(Serien Nr. 12—17, s. Taf. III.) 

Serie Nr. 12. Temperatur = 100«. 

1 Mol. Barjnimsulfat + n Mol. Kaliumcarbonat +500 Mol. 

Wasser. 

a) Die Kaliumcarbonatlösnng , von der 15,7 cc äquivalent 
1 g Barjrumsulfat, war nicht rein. 

n X y Q t 

Baryumsulfat Stunden 



\ 


3,6 


96,4 


2,2828 


55 


\ 


7,9 


92,0 


1,8022 


55 


1 


17,5 


siehe 


Serie Nr. 3 




2 


36,1 


63,3 


1,4023 


109 


3 


56,9 


42,6 


1,2589 


109 


4 


78,2 


20,9 


1,3068 


109 


5 


96,2 


2,3 


1,3328 


113 


7,5 


98,4 


2,5 


1,2604 


112 


7,5 


97,1 


3,0 


1,3340 


163 



b) l g Baryumsulfat äquivalent 15,5 cc der neuen Lösung. 

1 82,4 0,8834 89 

2 60,5 0,8143 67 
2,5 50,0 0,9155 71 
3,5 25,4 0,9825 67 
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n X y Q t 
3,5 28,1 1,1345 71 

5 99,2 1,0 1,0500 69 

6 2,9 1,3640 62 

In den beiden Lösnngen ist 1 Mol. Barjnmcarbonat 200 Mol. 
Wasser äquivi^ent, und in den Yersnchen wurde das nothwendige 
Wasser zngefUgt. 

Serie Nr. 13. Temperatur = 100^ 
n Mol. Baryumsulfat + 1 Mol. Kaliumcarbonat + 500 Mol. Wasser. 

n X y Q t 

Baryumsulfat Stunden 

9,5 1,1324 163 

32,9 0,9561 ' 109 
siehe Serie Nr. 3. 

182,3 1,8443 63,3 

381,5 3,5224 63,5 

480,3 3,2537 113 



Serie Nr. 14. Temperatur = 100«. 

1 Mol. Baryumsulfat + 1 Mol. Kaliumcarbonat + n Mol. Wasser. 

y Q t 

Baryumsulfat Stunden 

siehe Serie Nr. 1. 

» > > 2. 

> » » 3* 

83,0 1,2518 27 

siehe Serie Nr. 4. 

Serie Nr. 15. Temperatur = 100«. 

l Mol. Baryumsulfat + n Mol. Kaliumcarbonat + m Mol. Kalium- 
sulfat. + 500 Mol. Wasser. 



i 


15,5 


i 


16,6 


1 


17,5 


2 


16,3 


4 


14,8 


5 


18,5 


Lösung 


von Nr. 2. 



n 


^t 


66,67 


27,0 


100 


24,0 


500 


17,5 


600 


15,8 


1000 


15,0 



n 


m 


X 


y 


Q 
Baryumsulfat 


t 
Stunden 


1,5 


: 


1,7 


97,7 


1,0975 


74,5 


1,5 


■ i 




96,9 


1,0055 


120 


2 


' !" 


20,5 


79,6 


1,4544 


69 


2 


i 


17,4 


' 82,4 


1,0472 


110,5 
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n 


m 


X 


y 


Q 


t 


2 


. , 


14,9 


84,9 


1,1248 


40 


2 


r 


13,4 


86,7 


1,4312 


69 


2,5 


' [ 


30,0 


69,9 


1,5356 


75 


3 


■ r 

; 


40,7 


59,1 


1,2032 


75 


3,8 




40,7 


1,3038 


89 


4 


. ; 


56,5 


43,0 


0,7498 


40 


6 


i 




4,4 


1,0692 


74 


2 


'• 


99,5 . 


. 0,5 


1,1628 


118,5 



Ldanng von Nr. 12 b. 

[20] Serie Nr. 16. Temperatur = IS*». 

1 Mol. Baryumsulfat -^ n Mol. Ealinmcarbonat -4- m Mol. Wasser. 



n 


m 


y 


y 


0,889 


100 


96,6 


0,909 


0,935 


100 


96,3 


0,9809 


4,346 


100 


20,6 


0,8876 


0,959 


5Ö0 


96,5 


1,0531 


2,461 


500 


92,1 


0,9482 


5,301 


500 


78,8 


0,9290 



Serie Nr. 17. Temperatur « 4®. 

1 Mol. Baryumsulfat + ^ Mol. Kaliumcarbpnat -{- m Mol. Kalium- 

Sulfat 4* P Mol. Wasser. 



n 


m 


P 


y 


Q 


t 
Tage 


1 





100 


95,9 


0,9658 


421 


1 





500 


98,7 


0,9920 


34 


1 





500 


98,1 


0,9101 


63 


1 





2000 


99,4 


1,1214 


34 


2 





500 


97,0 


1,0756 


63 


4 





800 


94,4 


1,0391 


39 


4 





800 


93,2 


0,8728 


74 


4 





2000 


96,7 


1,1692 


34 


4 





2000 


95,9 


1,0217 


74 


6,73 





1000 


91,2 


1,3306 


52 


10,16 





2000 


90,7 


0,8286 


40 


0,889 





100 


97,9 


3,9338 


52 


4,533 





800 


95,4 


1,2101 


52 


5,456 





100 


24,0 


1,2595 


130 
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n 


m 


P 


y 


Q 


. t 


4,874 





200 


75,6 


1,2640 


60 


2 


0,25 


500 


99,5 


0,9915 


31 


2 


0,25 


500 


99,6 


1,0798 


66 


S 


0,50 


8ao 


99,4 


1,0480 


54 


4 


0,50 


900 


99,5 


0,9543 


54 


5 


0,50 


1100 


99,4 


0,9946 


54 


5 


0,50 


1200 


99,5 


0,9441 


43 



Einfluss der Zeit. 

(Serien Nr. 18—20, b. Taf. IV.) 



Serie Nr. 18. 

Temperatur = 4®. 

1 Mol.Baryiimcarbonat+ 1 Mol. 

Natrinmsiüfat + 500 Mol. 

Wasser. 

a] Flasehen geschüttelt. 



t 
Tage 

1,6 

1,6 

3 

5 

5,9 
14 
14 
30 
30 



67,0 
64,4 
69,3 
78,4 
94,6 
84,2 
84,6 
90,7 
88,9 



Q 
Baryum- 
carbonat 

0,8822 
1,1196 
0,9832 
0,9012 
0,9280 
1,0075 
0,9774 
0,9866 
0,9818 



b) Flaschen nicht geschüttelt. 



1,6 

1,6 

3 

3 

5,9 

5,9 

6 
11 
11 
30 



45,0 
49,5 
63,8 
55,2 
79,4 
57,4 
63,0 
79,8 
81,7 
79,3 



36,0 
44,0 



0,9927 
0,8728 
0,9355 
0,9706 
0,9278 
1,0574 
1,0680 
1,0608 
0,9534 
0,9376 



t 


. X 


J 


Q 


30 


80,4 




1,3383 


53 


87,4 


11,8 


1,1600 


53 


84,6 


14,7 


1,0894 


90 

• 


89,0 




0,9035 


90 


88,6 




0,9928 


166 


91,7 




1,0908 


166 


91,0 




1,0988 


166 


94,0 


' 


0,9075 


187 


91,4 




0,9614 


187 


94,1 




1,0117 


269 


91,9 




1,0788 



1 g Barynmcarbonat äquiva- 
lent 45,71 cc der Lösung. 

[21] Serie Nr. 19. 

Temperatur « 4®. 

l MoLBaryamcarbonat + 3 Mol. 

Natriumsulfat + 500 Mol. 

Wasser. 

a) Flaschen geschüttelt. 



t 
Tage 

0,96 

0,96 

2,025 

2,025 

5 

5 



88,5 
91,7 
94,7 
94,1 
95,0 
94,3 



Q 
Baryum- 
carbonat 
0,8566 
0,6316 
0,8250 
0,8744 
1,0369 
1,0065 
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b) Flaschen nicht geschüttelt 



t 


X 


Q 


11 


96,9 


0,5751 


11 


96,3 


0,9776 


53 


96,4 


0,7916 • 


53 


96,2 


: 0,9105 


166 


97,5 


0,9333 


166 


98,8 


0,8924 


1 g Baryamcarbonat äquiva- 
lent 45,83 CO der Lösung. 



Serie Nr. 20. 
Temperatur = 4®. 

3Mol.Baiynmcarbonat-|- 1 Mol. 

Natriumsnlfat +500 Mol. 

Wasser. 

a) Flaschen geschüttelt, 
t X Q 

Tage 

0,96 74,4 1,9897 

0,96 74,9 2,0606 



t 


X 


Q 


2,025 


82,7 . 


1,9374 


2y025 


82,4 


2,(^388 


■ 5. 


87,9 


1,9192 


5 


87,0 


2,0573 


b) Flaschen nicht g 


eschüttel 


10,875 


89,6 


1,9972 


10,875 


90,7 


2,0833 


&3 


94,35 


1,9685 


53 


94,5 


1,8569 


166 


99,4 


1,9334 


166 


93,6 


2,2196 


Lösung 


von Nr. 18 


• 



Einfluss der Massen. 

(Serien Nr. 21—30, g. Taf. IV.) 



Serie Nr. 21. 

Temperatur ^ 100°. 

n Mol. Barynmsulfat + 1 Mol, 

Natriumcarbonat + 500 Mol, 

Wasser. 



n 



1 15,6 
i 15,4 
I 13,8 



y Q t 

Stunden 

84,2 1,0703 42,5 
9,5 0,6560 66,5 
0,47 0,6444 94 



1 g Barynmsulfat äquivalent 
1 5,46 cc der Lösung, von welcher 
1 Mol. 200 Mol. Wasser enthält. 



Serie Nr. 22. 



Temperatur =100*». 


• 


1 Mol. Barynmsulfat + n Mol. 


Natriumcarbonat + 500 Mol. 


Wasser. 




n X y Q 


f 


1 84,8 1,1884 


67 


1 15,6 84,2 1,0703 


42,5 


2 33,7 66,3 1,1920 


42,5 


3,5 39,5: 1,2904 


67,5 


4 29,0 1,2519 


117 


5 16,3 1,2883 


92 


7 98,4 0,6 1,1918 


91,5 


1 96,7 1,5380 


91,5 


l 92,6 1,4614 


66 



Lösung von Nr. 21. 
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[22] Serie Nr. 23. Temperatur = 100*». 

1 Mol. Baryumsulfat + 1 Mol. Natriumcarbonat -|- n Mol. Wasser. 



/n ,x 

200 

500 . 15,5 
1000 . 


83,2 
84,5 

, S5,8 


Q t 

Stunden 
2,7898 42 
siete Serie Nr. 22. 
.1,4200. 41 


Lösung von Nr. 21. 


. 


*■ 



Serie Nr. 24. Temperatur = 100^ 



1 Mol. Biaryumsulfat + n Mol. Natriumcarbonat + 0,2956 Mol, 

Natriumsulfat + 500 Mol. Wasser. - 



n 


X 


y 


Q 


wt 
Sti^nden 


1,5 


« 


99,4 ' 


1,2890 


43 


2 




99,2 


1,1238 


43 


2 




96,7 


0,9590 


117 


3 


•■ 


76,6 


1,0187 


74 


3,86 


43,6 


56,1 


1,5842 . 


115 


4,10 


43,9 


55,9 


1,3586 


139 


4,73 


55,8 


44,1 


1,3622 


139 


9 




6,8 


1,0334 


74 



Lösung v.on Ifr. 21. 



Serie Nr. 25. Temperatur = lÖO*». 



1 Mol. Baryumsulfat + m Mol. Kaliumcarbonat + n Mol. Na^ium- 
carbonat + p' Mol. Natriumsulfat +500 Mol. Wasser. 

m n p X y Q t 

Stunden 

0,5 0,5 . 16,4 83,6 1,4320 69 

1 1 36,6 63,2 0,8516 69 
0,5 3,5 26,5 0,8439 70 ' 
1,5 2,5 70,4 30,0 1,0979 71 

2 0,2.5 81,3 0,9903 '60 

Lösungen von Nr. 21, 24 und 12b. 
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Serie Nr. 26. Temperatur = 100°. 
1 Mol. Baiyumsulfat + t^ ^ol. Ealiumoxalat -{- m Mol. Wasser. 



m 



Q 



1 


500 




99,2 


1,2712 


133 


2 


500 


0,9 


98,9 


0,9362 


133 


10 


500 


2,1 


97,9 


0,9176 


45 


5 


1000 




98,9 


0,9709 


133,3 



1 g BaryamBnlfat äquivalent 15,63 cc der Lösung, von welcher 
1 Mol. 200 Mol. Wasser enthält. 

Serie Nr. 27. Temperatur = 100^ 
1 Mol. Bary umcarbonat -|- n Mol. Ealiumoxalat + & Mol. Wasser . 
n X y 











Stunden 




1 


Spur 




1,0111 


L 90 




10 


2,1 


97,9 


0,8972 46 




Lösung von 


Nr. 26. 


Serie 


Nr. 28. 


* 




1 Mol. Barynmosalat 4- 


1 Mol. Ealiumsul&t + n Mol. 


Wasser. 


t 


n 


X 


y 


Q Temperatur 


3,9 Tg. 


500 


79,4 


17,5 


0,6444 


8^ 


7,9 > 


500 


89,1 


10,6 


0,9236 


8° 


22,8 » 


500 


94,8 


5,1 


0,9493 


8« 


13,8 » 


1000 


88,3 


11,7 


0,9238 


8° 


7,8 Std. 


100 


84,1 




1,0695 


15^ 


24,3 > 


500 


78,5 


20,4 


0,8845 


15° 


5,7 » 


500 


99,5 


8,2 


1,0890 


15^ 


43 » 


500 

t 


93,7 

Serie 
)00 Mol 


4,8 

Nr. 29. 
. Wasser. 


1,0738 


100° 
Tempe- 


1 Mol. Baryumcarbonat 


X 


y Q 


t 


ratur 



+ 1 MoLEupfersulfat 37,5 61,2 1,0000 23,4St. 5° 
1 Mol. Baryumcarbonat 

+ 1 MoLEupfersulfat 25,2 0,9700 5,6 St. 5° 

1 MoL Calciumoxalat -|- 

l Mol. Natriumcarbonat 25,0 0,9622 6,8St. 100° 
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[83] Serie Nr. 30. Temperatur = 100^ 

1 Mol. Barynmsnlfat + 1 Mol. EaUnmcai-bonat + X + 500 Mol. 

Wasser. 

X y Q t 

X = 1,35 Mol. Kaliumchlorid 19,4 80,2 1,1078 90,5Std. 

= 2,93 Mol. » 20,3 79,1 1,0576 113 » 

=!= 5 Mol. Kaliumoxalat 22,0 78,0 1,0698 90 » 

Lösung von Nr. 12b. 

§ 4. 

Die Einwirkung der Säuren auf die Metalle. Wir 
haben nur Säuren untersucht, deren Einwirkung auf die 
Metalle Wasserstoff erzeugt. Die in der Zeiteinheit entwickelte 
Menge Wasserstoff dient zur Messung der ßeactionsgeschwin- 
digkeit in einem gegebenen Augenblick. Wir bezeichnen als 
mittlere Geschwindigkeit der Reaction das Verhältniss 
zwischen der ganzen Wasserstoffmenge und der Reactionsdauer. 
Wir benutzten stets einen Ueberschuss von Säure, so dass die 
ganze Metallmenge in Salz übergeführt wurde. Bedenkt man, 
dass die Gesammtmenge des Wasserstoffs aus dem Gewicht 
des Metalls berechnet werden kann, so bestimmt man die 
mittlere Geschwindigkeit aus dem bekannten Gewicht des 
Metalls und der zur Vollendung der Reaction nothwendigen 
Zeit. Bei mehreren Reactionen haben wir nur diese Endzeit 
bestimmt. 

Die die Reaction beeinflussenden Bedingungen sind: 

1. Die Zeit. 

2. Die Natur und Menge der Säure. 

3. Die Natur und Oberfläche des Metalls. 

4. Die Temperatur. 

5. Die fremden Stoffe. 

Die in unseren Versuchen benutzten Metalle hatten die 
Form cylindrischer Drähte. Die Geschwindigkeit ändert sich 
mit der Zeit: zuerst wächst sie, erreicht ein Maximum und 
nimmt dann bis Null ab. Diese Veränderlichkeit der Ge- 
schwindigkeit rührt von der Aenderung der Oberfläche des 
Metalls her, welches nicht homogen ist; die Oberfläche nimmt 
durch die Einwirkung der Säure zu, welche zuerst deren 
wenigst reine Punkte angreift und so eine von Löchern durch- 
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bohrte Oberfläche hervorbringt; dann aber erreicht die Ober- 
fläche ihr Maximum, weil die Masse des Metalls sich stöikig 
vemngert, und schliesslich nähert sich die Masse dem Werth 
Null und die Oberfläche nimmt rapide bis Null ab. Gleich- 
zeitig mit dem Verschwinden des Metalls entsteht ein Salz 
und bleibt in Lösupg. Die Gegenwart dieses Salzes scheint 
im Allgemeinen die Geschwindigkeit zu verzögern. Wenn 
dies Salz wenig löslich ist , verursacht es durch Ueberziehen 
des Metalls eine mechanische Wirkung. Diese Wirkung kann 
hinreichend werden, um diejenige der Säure zu verhindern, 
wie man dies bei concentrirter Schwefelsäure und Zink oder 
Eisen sieht. In dem Maassstabe jedoch, wie Salz entsteht, 
verringei-t sich der Säuretiter, und die Geschwindigkeit nimmt 
ab. Diese beiden Bedingungen üben einen grossen Einfluss, 
wie man aus Serie 7 in § 1 1 ersiebt. Wendet man verdünnte 
Säuren und genügende Säuremengen an, so vemngert man 
diese beiden Störungen. 

Im Allgemeinen verursacht concentrirte Säure eine grössere 
Geschwindigkeit, als verdünnte; Schwefelsäure und Essigsäure 
weichen von diesem Gesetz ab, wenn ihre Concentration sehr 
gross wird, doch ist diese Störung der Unlöslichkeit der ge- 
bildeten Salze zuzuschreiben. Die Geschwindigkeit wächst 
mit der Oberfläche des Metalls; ein flachgedrückter Cylinder 
ergiebt eine viel grössere Geschwindigkeit, als derselbe in 
seinem ui-sprünglichen Zustand. Vergleicht man Drähte des- 
selben Metalls, so findet man, dass die Geschwindigkeit in 
dem Maasse abnimmt, wie die Dicke wächst. 

Die Geschwindigkeit nimmt rapide zu mit der Temperatur. 
Die Gegenwart eines fremden Stoffes übt einen beträchtlichen 
Einfluss aus: manche Stoffe begünstigen die Reaction; andere 
verzögern sie, und diese Stoffe Weihen während der ganzen 
Reaction ungeändert. Die Wirkung einer Mischung von zwei 
Säuren ist im Allgemeinen stärker als die einer einzigen, und 
die Geschwindigkeit ist grösser als die Summe der Geschwin- 
digkeiten, [24] welche jede einzelne Säure hervorbringt. Da- 
raus geht hervor, dass die Säuren, ebenso wie die fremden 
Stoffe, eine specifische Wirkung ausüben. 

Wenn man eine Mischung von Salzsäure und Essigsäure 
,einwii-ken lässt, so ist die Wirkung sehr eigeöthümlich. ^2) Ein 
kleiner Zusatz voü Iiissigsäure zur Salzsäure vermindert die 
Geschwindigkeit; durch Vermehrung der Essigsäuremenge 
wächst die Geschwindigkeit und erreicht ein Maximum; durch 
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iiocli weitere Vermehrung jedoch nimmt die Geschwindigkeit 
stetig ab (vergl. Serie 3 bis 6 in § 10), 

Es ist ersichtlich, dass Znsatz eines durch die Säure zer- 
setzlichen Salzes die Wirkung dieser Säure auf das Metall 
ändert. Setzt man beispielsweise Natrinmsulfat einer Salzsäure- 
lösung hinzu, so wird die Lösung wahrscheinlich Natrium- 
sulfat, Natriumchlorid, Schwefelsäure und Salzsäure enthalten. 
Statt der Wirkung der ursprünglichen Säure hat man diejenige 
einer Mischung zweier Säuren auf das Metall, was sich durch 
eine verschiedene Geschwindigkeit kundgiebt; wir sehen in 
diesem Umstände eine Methode, die gegenseitige 
Einwirkung löslicher Substanzen zu untersuchen. 

Diese Erscheinung ist recht deutlich , wenn man eine 
Mischung von Salzsäure und Natriumacetat nimmt. Essigsäure 
wirkt nur langsam auf Zink ein, und diese Mischung zeigt 
auch eine ziemlich kleine Geschwindigkeit, was von der Bil- 
dung von Essigsäure herrührt. 

§ 5. 

Wir benutzten Metalldrähte von 50 bis 100 mm Länge, 
und die Menge der angewandten Lösung schwankte zwischen 
50 cc und 300 co. Der Metalldraht wurde senkrecht gestellt 
oder befand sich umgebogen in cylindrischen Röhren, deren 
Durchmesser von 36 mm bis 46 mm schwankte; man erhält 
das gleiche Resultat für diese beiden Stellungen; legt man 
jedoch den Draht auf den Boden des Rohres, so findet man 
eine geringere Geschwindigkeit. Die Rohre wurden in einem 
grossen Gefäss voll Wasser von constanter Temperatur aufge- 
stellt. Um die in jedem Augenblick entwickelten Wasserstoff- 
mengen zu bestimmen, waren die Rohre mit einem Kautschuk- 
stopfen versehen, durch welchen ein Thermometer und eine 
(>>- förmige Röhre gingen. Das andere Ende dieser Röhre 
endigte in einem grossen Gefäss voll Wasser von constanter 
Temperatur. Ueber diesem offenen Ende befand sich ein 
graduirtes Rohr; der entwickelte Wasserstoff ging durch die 
Röhre und stieg in dem graduirten Rohr auf, wo das Wasser- 
stoffvolum abgelesen wurde. 

Wir benützten litrirte Säuren, von welchen man mit einer 
graduirten Bürette bekannte Mengen entnahm. Die angewand- 
ten Salze waren im Allgemeinen gewogen. Die Dichte der 
Lösungen wurde durch Wägung eines bestimmten Volums 
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(250 cc oder 500 cc) ermitteil Dureh Vergleicli deir Versuche 
findet man, dass die Beöbachtungsfehler sich bts auf 0,05 der 
öesammtmenge des Wasserstoffs belaufen, uüd die Grösse der 
Unsicherheit der Endzeiten ist dieselbe. Die Fehler sind aläo 
zu gi-oss, was von der Ungleichmässigkeit der Metalldi'llhte 
herrührt. Gegen Schluss der Reaction fielen kleine Metall- 
theilchen auf den Boden der Rohre nieder und eitwickelten 
lange Wasserstoff blasen, besonders wenn die Säitre zieiöfltch 
verdünnt war. Es ist daher ziemlich schwierig, die Endzteit 
exact zu bestimmen. • Die untei'suohten Metalle sind: 

Zink Nr. a, wovon 100 mm 0,6000 g wiegen; •; 

Zink Nr. b, wovon 100 mm 0,1214g wiegen; 

Zink Nr. c, wovon 100 mm 0,5094 g wiegen; ' 

Zink Nr. d, wovon 100 mm 0,8674 g wiegen; 

Magnesium Nr. a, wovon 100 min ^,049S g wiegen; " 

Magnesitim Nr. b, wovon 100 mm 0,06014 g wiegen; ■ 

Aluminium. Nr. a, wovon 100 mm 0,2025 g biegen; 

Aluminium Nr. b, wovon 100mm 0,0819g wiegen; 

Eisen Nr. a, wovon 100 mm 0,5450 g wiegen; 

Eisen Nr. b, wovon 100mm 0,2287g wiegen. 

[2ö] Die benutzten Säuren sind: Salzsäure, ScÄt^refelsäure 
und Essigsäure. 

Die fremden Stoffe sind: Alkohol, Ammoniutrichlörid, Zmk- 
chlorid, Natriumchlorid, Natriumsulfat, Zinksulfat, Natrium- 
acetat, Magnesiumsulfat, Calciumchlörid. 

In den folgenden Tabellen bezeichnen wir mit: 

t die Zeit; 

y die absolute, während der Zeit t entwickelte Wasser- 
stoffmenge ; 

V die Geschwindigkeit oder in der Minute entwickelte Menge ; 
X die relative Wasserstoffmenge in Procenten; 

u die relative Geschwindigkeit in Procenten pro Minute; 
M die Gesammtmenge der benutzten Lösung; 
q das Gewicht der Säure in 100 cc der Lösung bei 18°; 
p das Gewicht des fremden Stoffes in 100 cc der Lösung 

bei 18°' 

D die Dichte 'oder das specifische Gewicht der Lösung be- 
zogen auf Wasser bei 18°; 

T die Endzeit oder Reactionsdauer; 

V die relative mittlere Geschwindigkeit pro Minute in Pro- 

centen, also -=- • 
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Bezeichnen wir den der Zeit t = T entsprechenden Werth 
von y mit Y, so ersieht man, dass Y die Gesammtmenge des 
entwickelten Wasserstoffs ist, wai man erhält: 



und 



X i^^löö uüd u = ^100; 



y = -^Y und v = -^Y. 
^ 100 100 



Betrachtet man die beiden aufeinanderfolgenden Zeiten t 

und t', welchen y und y', x und x' entsprechen, so wird für 

.. „ .^ t + t' 
die Zeit — - — : 
2 

y'-^y 

die Geschwindigkeit v = ^, — ^ und 

'X— X 

die relative Geschwindigkeit u === — • 

/ * t — t 

In mehreren unserer Versuchsreihen geben wir nur die 
Werthe von x und y an, aus denen man die Werthe von v 
und u leicht berechnen kann. 

Bei der graphischen Darstellung der Versuche haben wir 
dife Zeit t als Abscissenaxe genommen und die relative Wasser- 
Stöffmenge x oder die relative G^chwindigkeit u als Ordinaten- 
äxe; bei den Versuchen über den Einfluss der Massen und 
der fremden Stofite haben wir den Gehalt an Säure q oder an 
fremdem Stoffe p als Abscissenaxe und die Endzeit T als 
Ori^natehaxe genommen. 



4* 
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[26] 



§ 6. 

Einfluss der Zeit. 

Zink + Salzsäare bei 18^. 

100 mm Zink Nr. a. M = 250 cc. 

(Serien Nr. 1—5, s. Taf. V.) 



Serie Nr. 1. 



100 mm Zink 
q = 4 

t y 

Minu- Wasser- 
ten Stoff 

cc 



= 0,6037 g; 
,76 g. 

V X 

Geschwin- 
digkeit % 

cc 



3 

5 

7 

9 
12 
14 
16 
18 
20 
22 
24 
24,5 
25 
26 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
34,2 
35 
36 
38 
40 





1 

3 

7 

16 

23 

33 

43 

55 

67 

81 

85 

89 

97 

114 

123 

132 

142 

152 

163 

173 

175 

183 

192 

208 

218 



,2 


U,l 


0, 


7 

,3 


0,6 


0, 


,5 


1,1 


1, 


,5 


2,0 


3, 


,1 


2,9 


7, 


7 

,9 


3,9 


10, 


> 
,2 


4,7 


15, 


> 
,5 


5,2 


19, 


,2 


5,9 


7 

24, 


7 

,8 


6,3 


7 

30, 


7 

,7 


7,0 


36, 


7 

A 


7,4 


38, 


,3 


7,8 


7 

40, 


,3 


8,0 


7 

43, 


,3 


8,5 


7 

51, 


,5 


9,2 


55, 


7 
,9 


9,4 


59, 


,8 


9,9 


7 

64, 


7 

,9 


10,1 


68, 


,1 


10,2 


7 

73, 


,1 


10,0 


7 

78, 


,1 


10,0 


7 

78, 


7 

,2 


10,1 


7 

82, 


7 

,4 


9,2 


7 

86, 


,3 


8,0 


93, 


7 

,4 


5,1 


98, 



1 

6 
6 
3 
3 
8 

6 
9 
5 
8 
5 
2 
8 
5 
6 
9 
3 
9 
5 

9 
5 
7 
8 
4 



41 
43 
45 



220,7 
222,0 
Ende 



V 

2,3 
0,7 
0,0 



99,4 
100 



Serie Nr. 2. 



100 mm Zink 
q=7, 

t y 

Minuten cc 



= 0,6003 g; 
14 g. 



1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
12,5 
13 
13,5 
14 
14,5 
15 
15,5 
16 
16,5 
17 



0,3 

1,1 

2,8 

5,6 

9,8 

15,3 

22,0 

30,0 

39,1 

49,4 

61,1 

74,0 

80,9 

88,3 

96,2 

104,6 

113,3 

122,8 

132,5 

142,8 

153,0 

163,3 



V 

cc 

0,3 

0,8 

1,7 
2,8 

4,2 

5,5 

6,7 

8,0 

9,1 

10,3 

11,7 

12,9 

13,8 

14,8 

15,8 

16,8 

17,4 
19,0 
19,4 
20,6 
20,4 
20,6 



X 

% 

0,1 

0,5 

1,3 

2,5 

4,4 

6,9 

9,9 

13,5 

17,6 

22,3 

27,5 

33,4 

36,5 

39,8 

43,4 

47,1 

51,1 

55,4 

59,7 

64,4 

69,0 

73,6 
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t 


y 


V 


X 




t ; 


Y V 


X 


17,5 


173,0 


19,4 


78,0 




20 211,7 ^M 


95,4 


18 


182,5 


19,0 


82,3 




20,5 216,1 y 


97,4 


18,5 


191,2 


17,4 
15,8 
11,7 


86,2 




21 219,4 l^l 

22 221,7 ^,3 
22,5 221,9 "»4 


98,9 


19 


199,1 


89,7 




99,9 


19,7 


208,3 


93,3 




100 


[27] ' 






Serie Ni 


r. 3. 












q = 9,54 g. 








100 mm Zink = 


100 mm 


Zink = 


100 mm Zink = 




0,5990 


g- 


0,6052 g. 


0,6041 


g- 




a. 






b. 


c. 




t 


y 


X 


y 


X 


y 


X 


Minnten 




s 










1 


0,5 


0,2 


0,5 


0,2 


0,9 


0,4 


1,5 


1,4 


0,6 










2 


3,3 


1,5 


3,7 


1,6 


5,1 


2,3 


2,5 


5,9 


2,6 


6,4 


2,8 


8,1 


3,6 


3 


9,3 


4,2 


10,0 


4,4 


12,1 


5,4 


3,5 


12^5 


5,6 


14,1 


6,2 


16,6 


7,4 


4 


1.8,5 


8,3 


19,2 


8,5 


22,1 


9,9 


4,5 


24,2 


10,8 


24,9 


11,0 


28,1 


12,6 


5 


30,8 


13,7 


31,6 


14,0 


35,2 


15,7 


5,5 






38,9 


17,2 


42,6 


19,0 


6 


46,7 


20,8 


47,5 


21,0 


51,6 


23,0 


6,5 


56,3 


25,1 


56,1 


24,8 


61,1 


27,3 


7 


67,5 


30,1 


67,0 


29,6 


72,7 


32,5 


7,5 


80,5 


35,9 


80,0 


35,4 


85,6 


48,2 


7,8 






89,1 


39,4 


94,6 


42,3 


8 


95,5 


42,6 


95,7 


42,3 


101,5 


45,3 


8,2 






102,9 


45,5 






8,5 


113,5 


50,6 


113,8 


50,3 


119,5 


53,4 


9 


234,1 


59,8 


133,8 


59,2 


138,2 


61,7 


9,3 


146,3 


65,3 










9,5 


154,3 


68,8 


153,1 


67,7 


158,2 


70,7 


9,7 






160,9 


71,2 






9,8 


166,1 


74,1 










10 


173,7 


77,5 


172,3 


76,2 


176,0 


78,6 


10,2 


180,5 


80,5 






182,0 


81,3 


10,5 


190,0 


84,7 


189,3 


83,7 


190,9 


85,3 
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100 mm Zink = 
0,5990 g. 


100 mm Zink = 
0,6052 g. 


100 mm Zink ±= 
0,6041 g. 




a. 




b 


• 


1 


t . y 

Minuten 


X 


y 


X 


•7 . ^' ' . 


10,7 


196,0 


87,4 


■ 


"• 


' 


10,9 






200,4 


88,6 




11 


203,6 


90,8 






203,7 91,0 , 


11,2 


208,0 


92,8 


207,7 


91,9 




11,5 
12 


213,6 
220,4 


95,3 
98,3 


213,4 
221,2 


94,4 
97,8 ' 


212,9 95,1 
219,5 98,0 


12,5 


223,6 


99,7 


225,2 


99,6 


222,9 99,6 


12,7 


224,2 


100 


• 




» 


12,9 






226,1 


100 




13 










223,9 ^00. ,. 



S 
lOÖ mm 

q 


erie Nr. 

Zink — 
— 14,28 


4. 
0,5928 g; 


t 

5,3. 

5,7 


y; 

219,2- 
219,9 


X. ■ 

99,7 
lOQ 

* • 


. t 

Minuten 
0,2 
0,4 


y 

, cc 
0,4 
1,5 


X 

.0,2 
0,7 


8 
100 mm 

q 


erie Nt. 

Zink — ' 
— 28,45 


5. 

0,600« Ig; 
g- 


1,0 


10,6 


4,8 


t 


y 


X 


1,4 


19,6 


8,9 


Minuten 


cc 


fo 


1,6 


26,8 


12,2 


0,1 


8,0 


3,8 


1,8 


34,4 


15,7 


0,2 


38,0 


17,8 


2,0 


43,4 


19,7 


0,3 


76,5 


35,9 


2,4 


69,4 


31,6 


0,4 


106,5 


50,0 


.2,7 


93,4 


4.2,5 


0,5 


131,5 


61,7 


3,0 


118,4 


53,9 


0,6 


153,2 


71,9 


3,4 


149,4 


68,0 


0,7 


169,9 


79,8 


-3,6 


163,4 


74,3 


0,8 


184,9 


86,8 


3,8 


176,4 


80,2 


0,9 


194,9 


91,5 


4,0 


186,9 


85,0 


1,0 ^ 


201,2 


94,5 


4,2 


195,9 


89,1 


1,1 


205,7 


96,6 


4,5 


206,7 


94,0 


1,2 


209,7 


98,5 


4,7 


212,1 


96,5 


1,3 ^ 


211,7 


99,4 


4,8 


214,3 


97,5 


1,4 


212,7 


99,9 


5,0 


217,7 , 


9,9,0 

» 7 


1,5. 


213,Q 


100. 
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[28] 



Zink -h Schwefelsäure bei 18^. 

(Serie Kr. 6-14, s. Taf. VI.) 
Zink Nr. a. 



Serie Nr. 6. 

q = 174,57 g; 100 mm Zink = 0,5985 g; M = 100 cc. 

1 Minute. Im ersten Augenblick ist die Entwickelang 
sehr stark, hört jedoch sofort auf. 
163 ginnten. Das Gasvolum im graduirten Rohr bleibt 

unverändert. 



Serie Nr» 

q — 75,68 g; M 
100 mm Zink — 


7. 

= 100 cc; 
0,6097 g. 


t 
17,1 
18,0 
19,2 


7 
160,7 
165,7 
172,4 


X 

75,1 

77,5 
80,6 


t 


y 


X 


20,0 


176,4 


82,5 


Minuten 


cc. 


X 


21,0 


180,5 


84,4 


1,4 


10 


4,7 


22,0 


184,0 


86,0 


1,7 


13,3 


6,2 


23 


187,1 


87,5 


2,0 


16,5 


7,7 


24 


189,9 


88,8 


2,6 


22,2 


10,4 


25 


192,5 


90,0 


3,0 


27,1 


12,7 


26 


194,8 


91,1 


3,5 


33,7 


15,8 


27 


196,9 


92,1 


4,2 


42,7 


20,0 


28 


198,7 


93,0 


4,5 


46,2 


21,6 


29 


200,3 


93,6 


5,0 


51,7 


24,2 


30 


201,9 


94,4 


5,5 


57,1 


26,7 


31 


203,2 


95,0 


6,2 


64,2 


30,0 


32 


204,4 


95,6 


6,5 


67,7 


31,7 


33 


205,6 


96,1 


7,0 


72,7 


34,0 


34 


206,8 


96,7 


7,5 


78,2 


36,6 


35 


207,8 


97,2 


8,0 


88,7 


39,1 


36 


208,9 


97,7 


8,5 


89,0 


41,6 


37,5 


210,2 


98,3 


9,0 


94,4 


44,1 


39 


211,1 


98,7 


10,0 


104,2 


48,7 


40 


211,6 


98,9 


11,0 


114,0 


53,3 


41 


212,0 


99,1 


12,0 


123,0 


57,5 


43 


212,8 


99,5 


13,0 


131,7 


61,6 


45 


213,3 


99,7 


14,0 


139,7 


65,3 


47 


213,6 


99,9 


15,5 


150,7 


70,5 


49 


213,8 


99,95 


16,0 


154,2 


72,1 


52 


213,9 


100 
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Serie Nr. 8. 

q = 53,28 g; M = 100 cc; 
100 mm. Zink = 0,6028 g. 



Minuten 
0,9 



1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
4 
4 
4 
5 
5 
5 
6 
6 
6 
6 
7 
7 
7 
8 
8 
8 




7 
8 
9 

1 
5 
6 
7 
8 
9 

1 
2 
6 
7 
9 

5 
7 
2 
6 
8 
2 
4 
5 
7 

3 
5 

2 
6 



y 

cc 
7 

8 



28 

32 

36 

41 

46 

66 

•71 

76 

81 

86 

90 

94 

98 

112 

115 

120 

123 

136 

140 

152 

162 

167 

174 

179 

181 

184 

190 

195 

196 

203 

205 

211 



,0 


3, 


,3 


3, 


,0 


12, 


,0 


13, 


,0 


15, 


,0 


17, 


,0 


19, 


,0 


28, 


,0 


30, 


,0 


32, 


,0 


35, 


,0 


37, 


,5 


39, 


.5 


40, 


,0 


42, 


,0 


48, 


,0 


49, 


,5 


52, 


,5 


53, 


.5 


59, 


,5 


60, 


,5 


66, 


,0 


70, 


,0 


72, 


,5 


75, 


,0 


77, 


,0 


78, 


,0 


79, 


,7 


82, 


,0 


84, 


,2 


84, 


,2 


87, 


,7 


89, 


,* 


91, 



X 


6 
1 
9 
6 
7 
9 
5 
7 
9 

2 
1 
9 
4 
4 
7 
1 
4 

8 

1 
2 
5 
4 
3 
6 
5 
3 
9 
9 

4 



t 

8,8 

9,0 

[29] 10,3 

10,8 

11,0 

11,4 



y 

213,9 
216,3 
227,6 
230,3 
230,8 
231,2 



X 

92,5 
93,6 
98,4 
99,6 
99,8 
100 



Serie Nr. 9. 

q = 38,28 g; M = 100 cc; 
100 mm Zink = 0,6061g. 



t 


y 


X 


Minuten 


cc. 


X 


1,4 


2 


0,9 


1,9 


5 


2,2 


2,4 


11 


4,8 


3,1 


25 


11,0 


3,5 


34 


14,9 


4,0 


50 


21,9 


4,5 


67,5 


29,6 


5,0 


89 


42,9 


5,8 


125 


54,8 


6,0 


135 


59,2 


6,5 


157 


68,8 


7,0 


174,5 


76,5 


7,6 


191 


83,7 


8,0 


200 


87,6 


8,1 


202 


88,5 


8,7 


212 


92,9 


8,9 


215 


94,2 


9,5 


222 


97,3 


10,0 


226 


99,0 


10,2 


227 


99,5 


10,5 


227,8 


99,8 


11,0 


228,2 


100 
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Serie Nr. 10. 

q = 29,14 g; M = 100 cc; 
100 mm Zink = 0,6049 g. 



Minuten 

0,7 

1,2 

1,5 

2>0 

2,5 

3,0 

4,0 

4,4 

4,5 

5,0 

5,2 

5,4 

5,5 

6,0 

6,2 

6,5 

6,6 

6,7 

7,0 

7,4 

7,5 

7,8 

7,9 

8,0 

8,4 

8,5 

8,7 

8,8 

9,3 

5,4 

9,5 
10,0 
10,3 
10,4 
1-0,7 



y 

CO 



0,7 


0, 


1,7 


0, 


2,8 


1, 


5,8 


2, 


to,i 


4, 


16,1 


6, 


32,1 


13, 


40,1 


16, 


43,1 


18, 


57,0 


24, 


63,0 


26, 


69,0 


29, 


72,0 


30, 


88,5 


37, 


95,5 


40, 


106,2 


44, 


109,7 


46, 


113,7 


47, 


125,7 


52, 


140,2 


58, 


144,2 


60, 


155,3 


65, 


158,3 


66, 


162,3 


68, 


176,2 


74, 


179,8 


75, 


186,3 


78, 


189,3 


79, 


205,7 


86, 


208,7 


87, 


211,2 


88, 


221,7 


93, 


226,7 


95, 


227,7 


95, 


231,7 


97, 



3 
7 
2 
4 
2 
7 
5 
8 
1 

5 

3 
2 
l 
6 
l 
8 
8 
9 
6 
3 
5 
2 
1 
6 
3 
5 
4 
7 
7 
2 
3 
7 



t 


y 


z 


11,0 


234,4 


98,5 


11,4 


236,7 


99,5 


11,7 


237,7 


99,87 


12,0 


237,9 


99,96 


13,0 


238,0 


100 


Serie Nr. 


IIa. 


q = 20,0 g; M = 


= 100 cc; 


100 mm 


Zink = 


0,6011g. 


t 


y 


z 


Minnten 


CO 


^ 


2 


0,1 


0,04 


4 


1,4 


0,6 


5 


3,3 


1,4 


5,5 


4,8 


2,1 


6 


6,7 


2,9 


6,5 


9,0 


3,9 


7 


12,0 


5,2 


8 


19,4 


8,4 


8,5 


23,9 


10,4 


9 


29,3 


12,7 


9,5 


36,0 


15,2 


10 


42,0 


18,2 


10,5 


49,0 


21,2 


11 


56,3 


24,4 


11,5 


64,3 


27,9 


12 


73,2 


31,7 


12,5 


82,2 


35,6 


13 


91,7 


39,8 


13,5 


100,5 


43,6 


14 


111,9 


48,5 


14,5 


122,1 


52,9 


15 


133,0 


57,7 


15,5 


143,4 


62,2 


16 


154,3 


66,9 


16,5 


164,6 


71,4 


17 


175,1 


75,9 


17,5 


184,7 


80,1 


18 


194,0 


84,1 


18,5 


202,2 


87,7 
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19 

19,5 

20 

20,5 

21 

21,5 

22 

22,5 



y 

209,8 
216,3 
221,7 
225,7 
228,3 
220,6 
230,3 
230,7 



91,0 
93,8 
96,1 
97,8 
99,0 
9Ö,5 
99,8 
100 



Serie Nr. IIb. 

q == 20,0 g; M = 100 cc; 
100 mm Zink = 0,5928 g. 



Serie Nr. 11 c. 



Mintiten 

4 

6/ 
[30] 7: 

9,3 

9,5 
11. 
11,5 
12 
12,5 
13. 
13,5 
14. 
14,5 
16. 
16,5 
17 
17,5 
18- 
19 
19,5 
20. 
21 
221 



y 

cc 

2,8 

9,6 

15,8 

3^6,8 

33,2 

61,3 

70,7 

7S,7 

88,3 

97,3 

105,1 

1 1.4,9 

124,3 

151,3 

16.1,9 

170,9 

179,7 

18.6,1 

198,1 

202,7 

20,6,9 

211,6 

212,9 



1,3 

4,5 
7,4 
17,3 
17,9 
28,8 
33,2 
37,0 
41,5 
45,7 
45,4 
54,0 
58,4 
71,1 
76,0 
80,3 
84,4 
87,4 
93,1 
95,2 
97,2 
99,4 
100 



q — 2^0,0 


g; M = 


= 100 cc; 


30>mia2iiik . — 


0,180 g. 


t 


y 


X 


Minnten 


cc 


^ 


2 


0,2 


0,3 


4 


0,9 


1,4 


5 


1,6 


2,4 


6 


2,8 


4,3 


*8 


7,1 


10,8 


9 


10,1 


15,4 


10 


13,9 


21,2 


11 


18,3 


27,9 


12,5 


25,8 


39,3 


13 


28j6 


43,5 


14. 


34,0 


51,8 


15 


40,5 


61,7 


15,5 


43,5 


66,2 


16,7 


50,9 


77,5 


17 


52,2 


79,8 


18 


58,7 


89,4 


19 


61,9 


94,2 


20 


64,5 


98,2 


21 


65,5 


99,7 


22 


65,7 


100 



Serie I^r. lld. 



q = 20,0 


g; M = 


= 100 cc; 


250 mm Zink — 


1,5113 g. 


t 


;y 


X 


Minuten 


oc 


Ji 


2,5 


0,6 


0,1 


3 


1,1 


0,2 


4 


.2,8 


0,5 


5 


.6,0 


1,1 


6 


n,8 


2,2 


6,5 


15,6 


2,8 


7 


21,6 


3,9 


7,5 


26,4 


4,8 


S 


33,2 


^,0 
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t 


y 


X 


t 


y 


X 


8,5 


40,9 


7,4 


11 


6,3 


2,9 


9 


49,9 


9,1 


13 


10,2 


-4,4 


9,5 


61,3 


11,2 


15 


15,7 


6,8 


10 


72,9 


13,3 


17 


22,7 


9,8 


10,5 


86,2 


15,7 


19 


31,8 


13,7 


11,5 • 


117,2 


21,3 


20 


36;8 


15,9 


12 


134,2 


24,4 


2^,3 


38,8 


16,8 


. 12,4 


147^2 


.26,8. 


21 


43,3 


18,7 


13 


169,4 


30,8 


22 


50,0 


21,6 


13,5 


188,4 


34,3 


22,5 


52,3 


22,5 


14,3 


221,9 


40,4 


23 


•55,7 


24,0 


14,5 


231,4 


42,1 


25 


69,5 


30,0 


15 


253,9 


46,2 


2i6 


78,0 


33,0 


15,5 


277,6 


50,5 


27 


85,0 


36,6 


16 


301,1 


54,8 


28 


93,0 


40,1 


1^,5 


322,3 


58,6 


29 


102,2 


44,1 


17- 


346,3 


63,1 


30 


109,9 


47,4 


^■2,4 


363,8 


66,2 


31 


11-8,7 


51,2 


18,5 


410,8 


74,8 


32,5 


132,0 


56,9 


19 


430,8 


78,4 


33 


ia6,6 


58,9 


19,4 


446,8 


81,3 


34 


145,5 


62,7 


20 


469,0 


85,3 


35 


154,5 


66,6 


20,5 


486,0 


88,4 


36 


165,3 


70,4 


21 


501,0 


91,2 


[31] 36,5 


ia7,6 


72,2 


21,5 


514,0 


93,5 


37 


17-1,8 


74,1 


2? 


525,5 


95,6 


38 


180,2 


77,7 


22,5 


535,0 


97,3 


39 


188,3 


81,2 


23 


541,3 


98,5 


41 


202,8 


87,4 


24 


548,5 


99,8 


42 


20-9,2 


90,2 


25 


549,6 


100 


42,5 


2L2,2 


91,5 


.. 


. 




43 


2L4,9 


92,6 


Serie Nr. 


12 a. 


44 


21-9,8 


94,7 


q=^9,46g;;M: 


— 100 cc; 


44,5 


221,8 


95,6 


100 mm 


Zink = 


0,6054 g. 


45 


223,4 


96,3 


■f 


y 


X 


46 


226,0 


97,4 


MitiHten 


CO 


% 


47 


228,0 


98,3 


2,5 


0,1 


0,04 


48 


229,4 


98,9 


4 


0,2 


0,09 


49 


230,6 


99,4 


6 


0,7 


0,3 


50 


231,4 


99,7 


7' 


1,3 


0,6 


5t 


231,8 


99,9 


9 


8,2 


1,4 


&? 


23:2,0 


100 
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Serie Nr. 


12b. 


t 
49 


7 
225,5 


X 

99,6 


1 = 9,46 g; M: 
00 mm Zink = 


= 300 cc; 
0,6028 g. 


50 
51 


226,1 
226,5 


99,8 
100 


t 
Minuten 


y 

cc 


X 


Serie Nr. 


13. 


9 
10 
11,2 


0,6 
0,9 
1,3 


0,26 

0,4 

0,6 


q _ 4,72 g^, M : 
100 mm Zink = 


= 100 cc; 
0,6041 g. 


12,5 


2,0 


0,9 


t 


y 


X 


14 


3,2 


1,4 


Minuten 


cc 


% 


16 


5,5 


2,4 


15 


0,8 


0,3 


18 


9,2 


4,1 


21 


2,6 


1)1 


21 


18,0 


.7,9 


23 


3,6 


1,5 


22,1 


22,6 


10,0 


25 


4,8 


2,1 


23 


26,8 


11,8 


28 


7,2 


3,1 


24 


31,7 


14,0 


30 


9,2 


3,9 


25 


37,4 


16,5 


32 


11,4 


4,9 


26 


43,8 


19,3 


35 


15,5 


6,7 


28 


57,9 


25,6 


36 


17,0 


7,3 


29 


65,9 


29,1 


37 


18,7 


8,0 


31 


82,9 


36,6 


39 


22,2 


9,5 


32 


92,2 


40,7 


41 


26,1 


11,2 


33 


101,7 


44,9 


43 


30,4 


13,0 


34 


111,7 


49,3 


46 


37,5 


16,1 


35 


122,0 


53,9 


48 


42,7 


18,3 


36 


132,5 


58,5 


50 


48,2 


20,7 


37 


143,1 


63,2 


52 


54,1 


23,2 


39 


164,5 


72,6 


54 


60,2 


25,8 


40 


174,7 


77,1 


56 


66,6 


28,6 


41 


184,7 


81,5 


58 


73,3 


31,4 


•41,5 


189,1 


83,5 


60 


80,1 


34,7 


42,4 


196,9 


86,9 


62 


87,1 


37,4 


43,2 


203,2 


89,7 


63 


90,7 


38,9 


43,5 


205,5 


90,7 


64 


94,3 


40,4 


44 


209,1 


92,3 


66 


101,6 


43,6 


44,5 


212,3 


93,7 


68 


108,9 


46,7 


45 


214,8 


94,8 


69 


112,6 


48,3 


46 


219,4 


96,8 


70 


116,3 


49,9 


47 


222,5 


98,2 


71 


120,1 


51,5 


48 


22.4,4 


99,1 


72, 


123,9 


53,1 
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t 


y 


X 


74 


131,4 


56,4 


75 


135,1 


57,9 


76 


138,9 


59,6 


77 


142,7 


61,2 


78 


146,4 


62,8 


79. 


150,2 


64,4 


80 


153,9 


66,0 


81 


157,6 


67,6 


82 


161,3 


69,2 


83 


.164,9 


70,7 


84 


168,6 


72,3 


85 


162,3 


73,9 


86 


175,9 


75,4 


87 


179,4 


76,9 


88 


182,9 


78,4 


90 


189,8 


81,4 


93 


199,6 


85,9 


96 


208,7 


89,5 


100 


219,2 


93,9 


102 


223,2 


95,6 


105 


226,6 


97,6 


106 


228,6 


98,0 


108 


230,2 


98,7 


HO 


231,3 


99,2 


113 


232,3 


99,6 


116 


232,9 


99,87 


117 


233,0 


99,9 


119 


233,1 




121 


233,2 


100 


[32] S 


erie Nr. 


14. 


q= 1,89 g; M = 


= 100 cc; 


100 mm 


Zink = 


0,5913 g. 


t 


y 


X 


Minnten 


cc 


% 


35 


0,2 


0,1 


55 


0,6 


0,3 


77 


2,1 


1,0 


85 


3,2 


1,5 



t 


y 


X 


121 


15,2 


7,0 


123 


16,4 


7,6 


125 


17,8 


8,2 


127 


18,9 


8,8 


132 


22,2 


10,3 


145 


32,6 


15,1 


151 


37,7 


17,5 


153 


39,6 


18,3 


155 


41,5 


19,2 


168 


55,0 


25,5 


171 


58,3 


27,0 


185 


75,0 


34,7 


193 


84,3 


39,0 


195 


86,8 


40,2 


197 


89,4 


41,4 


200 


93,3 


43,2 


202 


95,8 


44,4 


204 


98,2 


45,5 


206 


100,6 


46,6 


208 


103,0 


47,7 


216 


112,4 


52,0 


221 


118,3 


54,8 


225 


123,0 


57,0 


231 


129,8 


60,1 


251 


151,5 


70,1 


253 


153,6 


71,1 


255 


155,8 


72,1 


260 


162,2 


75,1 


264 


165,2 


76,5 


265 


166,2 


77,0 


266 


167,1 


77,4 


307 


202,0 


93,5 


309 


203,1 


94,0 


311 


204,1 


94,5 


352 


214,8 


99,45 


354 


215,0 


99,55 


356 


215,2 


99,64 


361 


215,5 


99,78 


365 


215,7 


99,87 


372 


215,9 


99,96 


380 


216,0 


100 
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Zink .+ Salzsäure bei 0^. 

(Serien Nr. 15—20, s. Ta£ V und VII). 







Serie '. 


Nr. 15, 




q — 28,45 g; M 


— 250 CO ; 


q =3 28,45 %\yLt=^ 250 cc; 


lOOntm ZinkNx.a: 


— 0,e034g. 


lOOmmZinkNr, 


.ÄP=0,5960g. 


• 


a* 




k 




t • '■ 


J 


X 


. y 


X . 


Minutein 


CG • 


r^ 


cc 


. fo 


0,2. 


8^6 


3,8 


7,3 


3,3 


0,3 


12,6 


5,5 


12,3 


5,6 


0,4 


18,6 


8,1 


1-7,8 • 


. 8,0 


0,5 


24,6 


10,7 


23,3 


10,5 


0,0 


30,6 


13,4 


28,3 


12,& 


0,7 


37,6 


16,4 






0,8 


46,6 


20,3 


43,3 


19,6 


0,9 


57,6 


25,1 


* 52,8 .. 


23,a 


1,0 


70,6 


30,8 


63,3 


- 28,6 


K^ 






74,3 '. 


33,5. 


1,2 


96,6 


42,2 


86,3 


39,0 


1,3 


109,6 


47,8 


97,3 


43,9 


1,4 


120,6 


52,6 


109,3 


-49,4 . 


'33] 1,5 


131,6 


&7,4 


119,3 


.53,9 - 


1,6 


142,6 


62,2 


129,3 


■ • 58,4 . ■ 


^7 


152,1 


66,6 




} 


1,8 


162,6 


71,0 


,148,8 


67,2" 


1,9 


171,1 


74,7 


158,3 


71,5 


2,0 


179,1 


78,2 


166,3 


75,1 


2,1 






173,8 


78,5 


2,2 


194,6 


84,9 


180,3 , 


81,4 


2,3 


202,1 


88,2 


• 


/ ^ 


2,4 






192,8 


87,0 


2,5 






197,8 


89,3 , 


2,6 


215,1 


93,9 


202,3 


91,3 


2,8 


221,2 


96,6 


209,9 


94,8 


2,9 


223,6 


97,6 




• 


3,0 


225,8 


98,6 


215,5 


97,3 


3,3 






220,3 


99,5 


3,4 


229,1 


100 




. • 


3,5 






221,5 


100 
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Serie Nr, 


16. 


Serie- Nr. 


17. 


q — 14,28 g^; M : 


= 250 cc; 


q «= 9,54 


grM = 


:;= 250 cc; 


100 mm Zink — 


0,6011 g. 


100 miu Zink i^an 


0,6040 g: 


t 


y 


X 


t 


y 


X 


Minuten 


cc 


% 


Minuten 


cc 


.^ 


0,5 


0,8 


0,1 


1 


0,3 


0,1 


. l . 


.2,6 


1,2 


2 


;i,2 


0,5 


1,5 


6.4 


2,9 


3 


3,1 


1.4 


2 


11,0 


' 5,0 


4,5 


8,3 


3,7 


2,5 


16,6 


7,5 


5 


rl0,8 


4,S 


3 


22,6 


. 10,2 


6 


,16,6 


7,4 


3,5 


29,4 


13,2 


' 7 


23,6 


10,6 


4 


.36,6 


16,.5 


. 8 


31j5 


14,1 


4)ö 


,44,8 


20,2 


9 


40,5 


18,1 


5 


53,9 


24,3 


10,5 


55,8 


25,0 


5,5 


64,« 


29,^ 


11 


61,8 


27,7 


.6 


76,7 


34,6 


12,5 


81,3 


36,4 


6,3 


:84,« 


38^2 


12,8 


85,5 


38,3 


6,5 


90,5 


40,8 


13 


88,7 


39,7 


.«,7 


96,5 


43,5 


13,5 


96,3 


43,1 


6,9 


102,5 


46,2 


14 


104,5 


46,8 


7,1 


1,08,9 


49,1 


14,5 


112,9 


50,5 


.7,3 


115,5 


52,0 


. 15 


121,5 


54,4 


7,5 


121,9 


54,9 


.15,5 


130,1^ 


58,2 


•7,7 


1^28,5 


57,9 


16 


139,1. 


62,3 


8,0 


138,3 


62,3 


.16,5 


147^6 


66,0 


8,4- 


1:51,0 


68,0 


ol7 


156,1 


69,9 


8,5 


154,1 


69,4 


U.5 


164,5; 


73,6 


8,9 


165,9 


74,7 


. 18. 


172,7 


77,3 


9,1 


171,7 


77,4 


18,4 


1:78,9 


80,1 


9,3 


176,2 


79,4 


. 19 


188,0 


84,2 


9,5 


181,4 


81,7 


19,5 


194,7 


87,2 


10 


193,2 


87,0 


[34], 20 


201,0 


90,0 


10,5 


203,0 


91,5 


20,5 


206,5 


92,4 


11 


210,8 


95,0 


21 


211,3 


94,6 


11,5 


216,5 


97,5 


22 


218,5 


97,8 


12 


220,2 


99,2 


23 


222,4 


99,6 


12,75 


222,0 


100 


23,9 


223,4 


100 
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G. M. Gnldberg und P. Waage. 



Serie Nr. 18. 

q= 7,14 g; M= 250 cc; 
100 mm Zink = 0,6007 g. 



t 


y 


X 


Minuten 


cc 


X 


3 


0,3 


0,1 


5 


1,2 


0,5 


7 


3,3 


1,5 


9 


7,1 


3,2 


10 


10,1 


4,5 


11 


13,8 


6,2 


12 


18,0 


8,1 


13 


. 22,9 


10,3 


14 


28,2 


12,7 


15 


34,0 


15,3 


16 


40,4 


18,2 


17 


47,3 


21,3 


18 


54,5 


24,5 


19 


62,2 


27,9 


20 


70,4 


31,6 


22 


88,4 


39,7 


22,5 


93,3 


41,9 


23 


98,3 


44,2 


24 


109,0 


49,0 


24,5 


114,4 


51,4 


25 


120,0 


53,9 


26 


131,4 


59,0 


26,5 


137,3 


61,7 


27 


143,2 


64,3 


28 


154,7 


69,5 


28,5 


160,4 


72,1 


29 


165,9 


74,5 


29,5 


171,3 


77,0 


30 


176,5 


79,3 


30,5 


181,6 


81,6 


31 


186,6 


83,8 


32 


195,6 


87,9 


33 


203,5 


91,4 


34 


210,1 


96,4 


35 


215,1 


96,6 



t y 


X 


36 218,9 


98,3 


37 221,0 


99,3 


38 222,2 


99,8 


41,1 222,6 


100 


Serie Nr. 


19. 



q = 4,76 g; M = 250 cc; 
100 mm Zink = 0,6008 g. 



t 


y 


X 


Minuten 


cc 


yo 


10 


l,t 


0,5 


13 


2,9 


1,3 


15 


5,1 


2,3 


17 


8,0 


3,6 


19 


11,9 


5,4 


21 


16,7 


7,6 


22 


19,4 


8,8 


23 


22,3 


10,1 


24 


25,4 


11,5 


26 


32,0 


14,5 


27 


35,6 


16,1 


28 


39,4 


17,8 


29 


43,5 


19,7 


30 


47,4 


21,4 


31 


51,6 


23,3 


33 


60,4 


27,3 


35 


69,8 


31,6 


37 


79,9 


36,1 


38 


85,2 


38,5 


39 


90,6 


41,0 


39,5 


93,4 


42,2 


40 


96,4 


43,6 


41 


102,3 


46,3 


42 


108,2 


48,9 


43 


114,3 


51,7 


44 


120,5 


54,5 


45 


126,8 


57,3 


47 


139,5 


63,1 


49 


152,5 


69,0 
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t 


7 


51 


165.1 


53 


177,1 


53,5 


180,1 


55 


188,9 


56. 


194,4 


57 


199,4 


58 


203^9 



X 

74,6 
80,1 
81,4 
85,4 
87,9 
90,2 
92,2 



t 


y 


f 


60 


21.i;i 


96,4 


62 


215,3 


97,3 


64 


218,0 


98,6 


66 


219,6 


99,3 


68 


220,7 


99,8 


70 


221,0 


99,9 


72,5 


221,2 


100 



[35] 



Zink -h Schwefelsäure bei 0^. 

Der Wasserstoff wurde bei 18° gemessen. 

(Serien Nr. 20—22, b. Taf. VII.) 



Serie Nr. 20. 



q= 88,28 g bei 1 
Zink = 0,6024 g; 

Minuten cc 
2 



8°; 100 mm 
M=100cc. 



3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 



1 

3 

8 

14 

24 

37 

62 

68 

85 

100 

111 

121 

129 

137 

145 

151 

158 

164 

169 

174 

179 

183 



4 
7 
1 
8 
5 


8 
8 

4 

6 
5 

8 
2 
3 
8 
9 
7 
8 



0,6 
1,7 
3,6 
6,6 
11,0 
16,6 
23,3 
30,8 
38,5 
44,8 
50,0 
54,3 
58,1 
61,7 
65,0 
68,1 
70,9 
73,7 
76,1 
78,4 
80,6 
82,4 



t 

24 
26 
27 
28 
30 
31 
32 
34 
36 
38 
40 
42 
44 
46 



y 

187,6 
194,3 
197,4 
200,2 
205,0 
207,1 
209,1 
212,8 
215,9 
218,5 
220,6 
222,1 
222,7 



X 

84,1 
87,1 

88,5 
89,8 
91,9 
92,9 
93,8 
95,4 
96,8 
98,0 
98,9 
. 99,6 
99,9 



223,0 100 



. Serie Nr. 21. 

q = 20,0 g bei 18°; 100 mm 
Zink = 0,597g; M= 100 cc. 



t 


y 


X 


Minuten 


CO 


X 


3 


0,5 


0,2 


,8 


2,3 


1,1 


11 


6,1 


2,8 


14 


13,8 


6,3 


18 


31,7 


14,4 


21 


51,0 


23,2 



Osiwald's Klassiker. 104. 
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C. H. Gnldberg und P. Wattg«. 



t 


y 


X 


23 


66,2 


30,1 


26 


92,4 


42,1 


27 


101,7 


46,3 


28 


111,3 


50,7 


29 


121,1 


55,1 


31 


140,5 


64,0 


33 


159,7 


72,6 


34 


169,0 


77,0 


35 


177,7 


80,9 


36 


185,7 


84,6 


37 


193,0 


87,9 


38 


199,6 


90,9 


39 


205,3 


93,5 


40 


209,8 


95,5 


41 


213,1 


97,0 


42 


215,4 


98,1 


43 


217,0 


98,8 


45 


219,0 


99,7 


47 


219,5 


99,9 


48 


219,6 


100 




Serie Nr. 


22. 



q = 9,46 g bei 18°; 100 mm 
Zink = 0,6043 g; M=100cc. 



t 


y 


X 


Minnten 


cc 


% 


18 


1,1 


0,5 


23 


2,9 


1,3 


27 


5,8 


2,6 



t 


y 


X 


34 


15,2 


6,8 


43 


36,7 


16,4 


44 


39,6 


17,7 


46 


46,1 


20,6 


47 


49,5 


22,1 


48 


53,0 


23,7 


51 


64,0 


28,6 


52 


68,0 


30,4 


53 


71,8 


32,1 


56 


84,4 


37,8 


57 


88,7 


39,7 


58 


93,0 


41,6 


60 


101,8 


45,5 


63 


115,4 


51,6 


66 


129,2 


57,8 


68 


138,6 


62,0 


72 


156,9 


70,2 


74 


165,8 


74,2 


76 


174,4 


78,0 


77 


178,6 


79,9 


78 


182,9 


81,7 


79 


186,6 


83,5 


81 


194,1 


86,8 


85 


206,9 


92,5 


89 


215,9 


96,6 


93 


220,4 


98,6 


95 


221,8 


99,2 


98 


222,8 


99,7 


100 


223,3 


99,88 


102 


223,5 


99,97 


103 


223,55 


100 
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[86] 



Zink -h Schwefelsäure bei 35^. 

Der Wasserstoflf wurde bei 18° gemessen. 
, (Serie Nr. 23-25, s. Taf. VIII.) 



Serie Nr. 23. 


q — 38,28 


g bei 18°; 100 mm 


Zink — 0,6000g; M— lOOcc. 


t 


y X 


Hinuten 


cc ^ 


* 


2,0 0,9 


f 


3,7 1,6 


1 


5j7 3,5 


H 


8,3 3,6 


n 


11,7 5,1 


H 


15j7 6,9 


H 


21,7 9,5 


H: 


27,7 12,2 


H 


45,7 20,1 


H 


54,7 24,0 


n 


79,7 35,0 


n 


92,7 40,7 


H 


134,7 59,2 


H 


149,7 65,7 


H 


164,7 72,3 


H 


179,7 78,9 


H 


202,7 89,0 


H 


211,7 93,0 


4| 


219,7 96,5 


4| 


226,7 99,6 


H 


227,7 100 



Serie Nr. 24. 

q== 20,0 g bei 18°; 100 mm 
Zink = 0,6074g; M = 100cc. 



t 


y 


X 


Minuten 


cc 


^ 


2 


1,7 


0,7 


2* 


3,5 


1,5 


8 


7,1 


3,1 



t 


y 


3* 


9; 


4 


14 


4| 


20 


5 


27 


H 


35 


6 


46 


6A 


52 


6t 


57 


6A 


64 


7 


72 


7A 


79 


7A 


95 


8 


104 


8i 


HO 


H 


116 


H 


121 


H . 


128 


H 


135 


9 


140 


H 


153 


H 


160 


H 


165 


10 


177 


lOf 


193 


11 


207. 


llf 


214 


llf 


218 


12 


225 


12f 


228 


13 


229 


13f 


230 





X 


,6 


4, 


,3 


6, 


,0 


8, 


,1 


11, 


,6 


15, 


,3 


20, 


,3 


22, 


,8 


25, 


,8 


28, 


,3 


, 31, 


,8 


34, 


,8 


41, 


,3 


45, 


,3 


48, 


,3 


50, 


,8 


53, 


,3 


55, 


,3 


58, 


,3 


61, 


,3 


66, 


.3 


69, 


,3 


71, 


,3 


77, 


,3 


84, 


,3 


90, 


,8 


93, 


,1 


94, 


,6 


98, 


,6 


99, 


,7 


99, 


,0 


100 



2 
2 
7 

8 
5 
1 
7 
1 
1 
4 
7 
7 
3 

6 

8 
8 

7 
7 
9 
1 

1 
4 
8 
1 
4 
9 



68 



C. M. Gnldberg und P. Waage. 



Serie Nr. 25. 

q= 9,46 g bei 18°; 100 mm 
Zink = 0,5956g; M=100cc. 



t 


y 


X 


Dtnten 


cc 


X 


4 


0,8 


0,4 


6 


2,6 


^2 


7 


4,3 


1,9 


8 


6,4 


2,8 


9 


9,0 


4,0 


10 


12,3 


5,5 


11 


16,5 


7,3 


12 


21,6 


9,6 


13 


27,7 


12,3 


14 


36,9 


16,4 


15 


43,1 


19,1 


16 


52,1 


23,1 


17 


61,8 


27,4 


18 


72,0 


31,9 



t 


y 


X 


19 


83,1 


36,8 


20 


94,7 


42,0 


21 


106,9 


47,4 


22 


119,4 


52,9 


23 


132,1 


58,6 


24 


144,7 


64,1 


25 


157,1 


69,6 


26 


169,3 


75,1 


27 


180,6 


80,1 


2.^ 


191,0 


84,7 


29 


200,4 


88,8 


30 


208,7 


92,5 


31 


215,4 


95,5 


32 


220^0 


97,5 


33 


222,5 


98,6 


34 


224,0 


99,3 


35 


224,8 


99,6 


36 


225,3 


99,87 


37 


225,5 


99,95 


39 


225,6 


100 



[37] 



Eisen 4- Schwefelsäure bei 18°. 

(Serien Nr. 26—30, s. Taf. VIII.) 



Serie Nr. 26. 



q = 75,68 g; 100 mm Eisen 
= 0,5452 g; M = 100 cc. 



t y 


x 


Stunden und cc 


% 


Minuten 




Mim 


■ 


3 1,4 


0,7 


5 3,1 


1,4 


• 8 5,7 


2,6 


10 7,5. 


3,5 


15 12,2 


5,6 


20 17,0 


7,9 


25 22,1 


10,2 


30 26,9 


12,4 


33 29,9 


13,8 



St. Min. 



35 


31,9 


14,7 


39 


35,8 


16,5 


44 


40,8 


18,8 


45 


41,9 


19,4 


50 


46,6 


21,5 


55 


51,4 


23,7 


1 1 


57,0 


26,3 


— 5 


' 60,8 


28,1 


-^ 10 


65,3 


«30,2 


— 20 


74,4 


34,4 


22 


76,1 


35,2 


— 24 


77,9 


36,0 


— 25 


78,8 


36,4 


— 30 


83,2 


38,4 


— 35 


87,§ 


40,6 
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t 

St. Min. 

1 39 

— 40 

— 45 

— 50 

— 55 

2: 

— 8 

— 15 

— 25 

— 35 

— 45 

— 55 

3 

— 5 

— 15 

— 35 

— 50 

— 58 

4 4 

— 14 

— 34 

— 44 

— 50 
5' 

— 5 

— 15 

— 25 

— 30 

— 40 

— 45 

— 50 
6 



91,4 


42, 


92,2 


42, 


96,6 


44, 


101,0 


46, 


105,0 


48, 


10^,2 


50, 


115,7 


53, 


121,5 


56, 


129,7 


59, 


137,5 


63, 


144,9 


66, 


151,9 


' 70, 


155,2 


71, 


158,2 


73, 


164,6 


76, 


176,3 


81, 


184,2 


85, 


188,1 


86, 


190,9 


88, 


195,5 


. 90, 


203,2 


93, 


206,5 


95, 


208,2 


96, 


2i0,9 


97, 


211,9 


97, 


213,9 


98, 


2i5,l 


99, 


215,5 


99, 


216,1 


99, 


216,2 


99, 


216,3 


99, 


216,4 


99, 


216,5 


100 



2 

6 

6 

7 

5 

4 

4 

1 

9 

5 

9 

2 

7 

2 



4 

1 

9 

2 

3 

9 

4 

2 

4 

9 

8 

4 

5 

82 

86 

91 

96 



Serie Nr. 27. 

q = 38,28 gi 100 mm Eisen 
= 0,5471g; M = 100cc. 



Stunden und 
Minuten 

2 

5 
■ 7 
10 
15 
20 
25. 
30 
35 
45 
1 

— 15 

— 35 

— 40 

— 45 
2: 2 

— 32 
~ 49 

3 9 

— 15 

— 20 

— 40 

4 20 

— 30 

— 40 

— 49 

— 56 

5 8 

— 15 

— 30 

— 45 

6 

— 20 
—,27 



7 
cc 



0,2 


0, 


0,7 


0, 


1,2 


0, 


2,0 


1, 


3,5 


1, 


5,1 


2, 


6,8' 


,3, 


8,6 


4, 


10,4 


'■ 4, 


14,1 


6, 


t9,6 


9, 


25,1 


H, 


32,8 


15, 


34,7 


16, 


36,5 


17, 


43,2 


20, 


55,5 


26, 


61,9 


29, 


69,7 


33, 


72,0 


34, 


73,9 


35, 


81,4 


38, 


95,6 


45, 


99,3 


47, 


103,2 


48, 


106,4 


50, 


108,6 


51, 


112,7 


53, 


115,1 


54, 


120,2 


57, 


125,0 


59, 


130,2 


61, 


136,9 


64, 


139,1 


65, 



1 

3 
6 

7 
4 
2 
1 
9 
7 
3 
9 
6 
5 
3 
5 
3 
3 

1 

6 
3 
1 
9 
4 
5 
4 
6 

3 
7 
9 
9 
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C. M. Gnldberg and P. Waage. 



t 


y 


X 




t 


y 


X 


St. Min. 






St. 


Hin. 






6 33 


141,3 


67,0 


5 


11 


37,8 


18,0 


— 40 


143,6 


68,1 




18 


38,8 


18,5 


7 10 


153,5 


72,8 




36 


41,2 


19,6 


— 30 


160,1 


75,9 




41 


42,1 


20,0 


— 50 


165,9 


78,6 




56 


44,2 


21,0 


— 56 


167,7 


79,5 


6 


1 


45,0 


21,4 


— 57 


168,0 


79,6 




21 


47,9 


22,8 


12 


202,8 


96,1 




35 


50,1 


23,8 


— 12 


204,4 


96,9 


— 


45 


51,5 


24,5 


17 


205,0 


97,2 


6 


51 


Der übrige Draht 




211,0 


100 


wurde entfernt; er 


wog 0,408g 








— 75,5 %, 






Serie Nr. 


28. 


















Serie Nr. 


29. 


q — 20,0 


g; 100 


mm Eisen 










— 0,5441 


[ g; M 


— 95 cc. 


q = 


9,46 g; 100 


mm Eisen 


t 


y 


X 




0,5444 


g;M = 


= 300 cc. 


Standen und cc 


% 




t 


y 


X 


Minuten 






Stunden und 


cc 


% 


10 


0,2 


0,1 


Minuten 






38] 15 


0,4 


0,2 




15 


0,2 


0,1 


20 


0,7 


0,3 




30 


0,9 


0,4 


30 


1,3 


0,6 




45 


1,8 


0,8 


50 


3,2 


1,5 


I 





3,0 


1,3 


1 10 


5,4 


2,6 




30 


5,7 


2,6 


15 


6,0 


2,9 


2 





8,8 


4,0 


20 


6,7 


3,2 




30 


12,0 


5,5 


35 


8,5 


4,1 


3 


30 


19,1 


8,7 


40 


9,0 


4,3 


4 





22,8 


10,4 


45 


9,7 


4,6 




36 


27,2 


12,4 


55 


11,0 


5,2 


5 


40 


35,1 


16,0 


2 5 


12,4 


4,9 


6 


15 


39,6 


18,0 


15 


14,0 


6,7 


— 


45 


43,4 


19,8 


25 


15,5 


7,4 


7 


10 


47,0 


21,4 


— 35 


17,1 


8,1 




30 


49,4 


22,5 


45 


18,4 


8,8 


8 


10 


54,3 


24,7 


3 


20,3 


9,7 




40 


58,2 


26,5 


10 


21,5 


10,2 


9 


13 


62,3 


28,4 


30 


24,1 


11,5 


10 





67,8 


30,9 


4 35 


33,1 


15,8 


11 


6 


74,2 


33,8 
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t 

St. Min. 

12 33 

13 

14 

16 
17 
19 
20 
21 



38,0 
41,0 
44,0 
45,5 
50,3 
54,4 



83,5 

33 90,2 

33 96,6 

53 99,9 

26 110,5 

47 119,5 

11 128,6 

49 139,2 

49 145,2 

Der übrige Draht wurde ent- 
fernt; er wog 0,1850 g = 
34,0 %. 



58,5 
63,3 
66,1. 



Serie Nr. 30. 

q = 4,72 g; 100 mm Eisen 
Nr.a= 0,5456g; M = 200cc. 

Menge des 
t nnveränder- x 
ten Eisens X 

st Min. 

0,5456 g 

1 34 0,5346 2,0 

4 44 0,5078 6,9 

6 44 0,4903 10,1 

9 44 0,4598 15,7 

21 14 0,3351 38,6 

24 14 0,2995 45,1 

31 14 0,2113 61,3 

36 54 0,1415 74,1 

Bei jeder angegebenen Zeit t 
wurde der Eisendraht heraus- 
genommen und gewogen. 



Zink + Schwefelsäure + Zinksulfat bei IS"". 

(Serien Nr. 31-38, s. Taf. IX.) 

In die Lösung von Nr. 12 a wurde ein neuer Zinkdraht 
gebracht ; nach beendeter Reaction ein weiterer und so fort in 
den Serien Nr. 31—38. 



Serie Nr. 31. 

100 mm Zink (0,5939 g) in der 
aus Versuch 12 a übrigen Säure, 
wo q= 9,46 g; M= 100 cc. 



Minuten 

3 

9 
16 
18 
20 
26 
27 
29 



y 

ce 

0,05 

0,4 

1,6 

2,4 

3,4 

8,8 

10,6 

14,0 



0,02 

0,15 

0,7 

1,0 

1,5 

3,8 

4,6 

6,1 



t 

33 
34 
35 
37 
38 
39 
40 
[39] 41 
44 
45 
46 
47 
48 
49 



y 

23,9 
26,8 
29,9 
37,4 
41,6 
45,8 
50,1 
54,9 
70,5 
76,1 
82,2 
88,6 
96,0 
102,4 



X 

10,4 
11,7 
13,1 
16,4 
18,2 
20,0 
21,9 
24,0 
30,8 
33,3 
35,9 
38,7 
42,0 
44,8 
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0. M. Guldberg und P. Waage. 



t 
50 
52 
53 
54 
'55 
56 
58,5 
59 
59,5 
60 
61 
63 
65,5 
66,5 
67 
68 
69 
70 
72 
74 
76 
78 



y 

109,1 
122,5 
129,6 
136,5 
143,5 
150,4 
167,1 
170,4 
173,6 
176,7 
182,9 
193,8 
204,0 
207,7 
209,4 
212,3 
215,1 
217,7 
222,1 
225,4 
227,7 
228,8 



X 

47,7 
53,5 
56,6 
59,7 
62,7 
65,7 
73,0 
74,5 
75,9 
77,2 
79,9 
84,7 
89,2 
90,8 
91,5 
92,8 
94,0 
95,2 
97,1 
98,5 
99,5 
100 



Serie Nr. 32. 

100 mm Zink (0,5983 g) in 
der vorstehenden Lösnng. 



t 


y 


X 


Minnten 


cc 


fo 


8 


0,1 


0,04 


18 


0,5 


0,2 


33 


3,8 


1,7 


35 


5,0 


2,2 


40 


9,5 


4,2 


46 


19,2 


8,4 


52 


34,6 


15,1 


53 


37,4 


16,4 


54 


40,5 


17,7 


55 


44,0 


19,3 


62 


71,8 


31,4 


63 


76^3 


33,4 



t 


y 


X 


63,5 


78,6 


34,4 


64 


81,0 


35,5 


65 


85,8 


37,8 


70 


110,8 


48,5 


72 


121,4 


53,1 


72,5 


124,0 


54,3 


73 


126,7 


55,5 


78 


153,1 


67,0 


79 


157,9 


69,1 


80 


162,8 


71,3 


81 


167,3 


73,2 


82 


171,4 


75,0 


87 


187,5 


«2,1 


91 


197,5 


86,5 


93 


202,3 


88,6 


95 


206,8 


90,5 


97 


210,9 


92,3 


102 


219,7 


96,2 


106 


224,5 


98,3 


108 


226,3 


99,1 


110 


227,6 


99,7 


111 


228,1 


99,9 


112 


228,4 


100 


Serie Nr. 


33. 



100 mm Zi^k (0,6028 g) in 
der vorstehenden Lösnng. 



t 


y 


X 


Minnten 


cc 


% 


20 


0,1 


■ 0,04 


50 


3,6 


1,6 


51 


4,1 


1,8 


52 


4,6 


2,0 


58 


7,7 


3,3 


59 


8,5 


3,7 


76 


34,5 


14,9 


78 


39,7 


17,1 


79 


42,4 


18,3 


81 


48,1. 


20,8 


8ft 


74,7. 


32,2 
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t ■• 


y 


X 


t 


y 


X 


91 


82,3 


35,5 


120 


84,0 


36,5 


92 


86,2 


37,2 


[40)126,5 


104,8 


45,6 


93. 


90,1 


38,9 


128,5 


111,3 


48,4 


101 r 


123,2 


53,2 


130,5 


1 1 8,2 


51,4 


102 


127,5 


55,0 


132,5 


125,2 


54,5 


105 


140,2 


60,5 


133,5 


128,7 


56,0 


107 


148,5 


64,1 


134,5 


132,1 


57,5 


111 . 


.163,4 


70,5 


136,5 


138,8 


60,4 


112 


166,6 


71,9 


138,5 


145,3 


63,2 


113 


169,6 


73,2 


142,5 


157,2 


68,4 


114 


172,4 


74,4 


143,5 


159,9 


69,6 


121 


187,2 


80,8 


146,5 


167,4 


72^8 


127 


196,9 


85,0 


148,5 


17-1,9 


74,7 


132 r 


203,3 


87,7 


159,5 


194,8 


84,7 


133 ' r 


204,2 


88,1 


161,5 


19Ä,4 


86,3 


133,5r 


204,7 


88,3 


168,5 


209,6 


91,2 


135,5c 


206,7 


89,2 


170,5 


212,4 


92,4 


139,5^ 


210,6 


90,9 


177,0 


22^,3 • 


95^8 


150,5. 


220,7 


95,3 


178 


224,4 


96,3 


158,5c 


227,0 


97,8 


151 


224,2 


97,5 


166,5r 


230,9 


99,7 


185 


227,1 


98,8 


170,0' 


231,7 


100 


186 


227,7 


99,0 


r 






188 


228,7 


99,5 


Se 


rie Nr. 


34. 


194 


229,9 


100 


100 mm Zink (0,6049 g) in 


^*4 


• ^^ 




der vorstellenden 


Lösung. 


> Serie JNr. 


35. 


"t 


y 


X 


100 mm 


Zink (0,1 


5049 g) 


Minnten 


cc 


^ 


der vorstehenden 


Lösung 


44 


0,7 


0,3 


t 


y 


X 


69 


4,2 


1,8 


Minuten 


cc 


X 


74 


6,1 


2,7 • 


■ 82 


0,6 


0,3 


95 c 


24,9 


10,8 


89 


0,9 


0,4 


96 , 


26,3 


11,4 


98 


1,5 


0,7 


102 


37,1 


16,1 


115 


2,6 


1,2 


103 


39,2 


17,1 


129 


6,0 


^ 2,6 


105 


43,6 


19,0 


143 


11,0 


4,9 


113 


63,5 


27,6 


145 


11,8 


5,3 


115 


69,0 


30,0 


155 


18,1 


8,1 


117 


74,9 


32,6 


168 


29,2 


13,0 


118 


77,9 


33,9 


172 c 


35,2 


15,7 



74 



C. H. 6aldb«rg and P. Waage. 



t 


y 


X 


173 


36,6 


16,3 


175 


39,4 


17,5 


179 


45,4 


20,2 


183 


52,1 


23,2 


187 


59,6 


26,5 


193 


71,8 


32,0 


194 


74,0 


33,0 


198 


83,2 


37,1 


203 


95,5 


42,5 


209 


110,9 


49,4 


210 


113,6 


50,6 


211 


116,3 


51,8 


216 


130,3 


58,0 


217 


133,2 


59,3 


222 


146,9 


65,4 


224 


152,3 


67,8 


225 


155,0 


69,0 


227 


160,4 


71,4 


237 


184,4 


82,1 


239 


188,6 


84,0 


241 


190,7 


84,9 


249 


205,1 


91,4 


251 


208,2 


92,7 


265 


222,1 


98,9 


267 


223,0 


99,3 


270 


224,1 


99,8 


273 


224,5 


100 


8 


erie Nr. 


36. 



100 mm Zink (0,6033 g) in 
der vorstellenden Lösung. 



t 


y 


Minuten 


cc 


190 


2 


205 


6,5 


210 


8,5 


222 


14,2 


265 


53,2 


279 


74,8 


284 


83,3 



t 


y 


285 


85,1 


304 


119,3 


305 


121,0 


312 


132,9 



Serie Nr. 37. 

100 mm Zink (0,6013 g) in 
der vorstellenden Lösung. 



Minuten 
230 
260 
330 
507 
517 
534 
554 
593 
615 
619 
623 
625 
641 
698 
700 
702 
704 
706 
710 
715 
726 
737 
738 
739 
760 
765 



y 

cc 

0,35 

0,4 

0,6 

5,8 

6,8 

8,8 

12,2 

22,9 

32,1 

34,3 

36,6 

37,8 

48,0 

96,5 

98,7 

101,0 

103,0 

105,1 

109,1 

113,7 

123,3 

130,8 

131,4 

131,9 

140,6 

142,5 
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Serie Nr. 38. 

(Diese Serie ist graphisch ans 
72 Beobachtungen abgeleitet; 
wegen der Temperatnninter- 
schiede mnss sie als nnr an- 
nähernd betrachtet werden.) 

1 00 mm Zink (0,5426 g) in der 
Lösung des vorigen Versuchs. 



Stunden 

16,8 

[41] 22,4 

28,4 

29,4 



y 

ce 

2,1 
4,2 

8,4 

10,5 



1 
2 
4 
5 



t 


y 


X 


33,7 


16,8 


8 


36,4 


21,0 


10 


42,2 


31,5 


15 


47,3 


42,0 


20 


56,8 


63,0 


30 


65,8 


84,0 


40 


75,4 


105 


50 


85,5 


126 


60 


95,5 


147 


70 


108,1 


168 


80 


122,6 


189 


90 


133,8 


199,5 


95 


140,8 


203,7 


97 


145,8 


205,8 


98 


170,5 


210,0 


100 



Zink + Schwefelsäure + Zinksulfat bei O''. 
(Serien Nr. 39 und 40, s. Taf. IX.) 



Serie Nr. 39. 



100 mm Zink (0,6033 g) wur- 
den in die Lösung von Versuch 
Nr. 20 gebracht, worin q = 
38,28 g und M = 100 cc. 



t 


y 


X 


Minuten 


cc 


% 


4 


1,4 


0,6 


5 


4,1 


1,8 


6 


8,4 


3,8 


7 


14,7 


6,6 


8 


22,5 


10,5 


9 


34,6 


15,5 


10 


47,9 


21,4 


11 


63,3 


28,3 


12 


79,5 


35,6 


12,5 


87,1 


39,0 


13,5 


101,1 


45,2 


14 


107,5 


48,1 



t 


y 


X 


15 


117,7 


52,6 


16 


127,2 


56,9 


17 


136,2 


60,9 


18 


144,4 


64,6 


20 


158,9 


71,1 


22 


171,3 


76,6 


24 


182,1 


81,4 


26 


190,9 


85,4 


27 


194,7 


87,1 


28 


197,9 


88,5 


30 


203,0 


90,8 


33 


208,2 


93,1 


34 


209,8 


93,8 


37 


213,8 


95,6 


40 


216,9 


97,0 


44 


220,1 


98,4 


46 


221,3 


99,0 


49 


222,6 


99,6 


52 


223,2 


99,8 


54,5 


223,6 


100 
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Serie Nr. 40. 

100 mm Zink (0,6024 g) wur- 
den in die Lösnng vom vorigen 
Versucfi gebracht. 



t 


y 


X 


Minnten 


cc bei 18<> 


fo 


5 


3,7 


1,6 


9 


29,8 


13,0 


10 


38,8 


16,9 


11 


47,8 


20,9 


12 


55,5 


24,2 


13 


61,8 


27,0 


14 


67,3 


29,4 


15 


72,1 


31,5 


17 


7J9,7 


34,8 


19 


86,2 


37,6 


21 


92,3 


40,3 



t 


y 


X 


23 


98,2 


42,9 


26 


106,8 


46,6 


27 


109,3 


47,7 


28 


111,7 


48,8 


32 


121,1 


52,9 


38 


135,0 


59,0 


45 


150,7 


65,8 


55 


171,7 


75,0 


57 


175,8 


76,8 


67 


194,8 


85,1 


69 


198,2 


86,6 


78 


211,4 


92,3 


89 


223,0 


97,4 


98 


227,8 


99,5 


102 


228,6 


99,8 


106 


228,9 


99,98 


108 


229,0 


100 



[42] Zink + Schwefelsäure + Zinksulfat bei So"". 

(Serien Nr. 41 und 42, s. Taf. X.) 



Serie Nr. 41. 



100 mm Zink {0,5997 g) wur- 
den in die Lösung von Nr. 26 
gebracht, worin q = 38,28 g 
und M == 100 cc. 



t 


y 


z 


nuten 


1 cebeilS» 


Y' 


1 


1,5 


0,7 


1 


4,5 


2,0 


if 


7,3 


3,2 


1* 


11,1 


4,8 


1* 


18,3 


8,0 


2 


23,5 


10,2 


2| 


30,1 


13,1 


n 


44,1 


19,2 


2* 


54,1 


23,5 


2| 


65,1 


28,3 



t 


y 


X 


3 


75,1 


32,7 


3* 


87,1 


37,9 


3A 


93,1 


40,5 


3| 


112,1 


48,8 


n 


125,1 


54,4 


3* 


139,1 


60,5 


4 


151,1 


65,7 


4i 


164,1 


71,4 


^ 


175,1 


76,2 


4f 


186,1 


81,0 


H 


196,6 


85,5 


4* 


205,1 


89,2 


H 


218,1 


94,9 


5* 


223,1 


97,0 


^1 


226,1 


98,4 


H 


228,3 


99,3 


6 


229,9 


100 
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Serie Nr. 42. 


100 mm Zink (0,600 g) in vor- 


stehender Lösung. 


t 


y X 


Minnten 


ccbeilS** ^ 


5 
T 


0,8 0,3 


1* 


1,6 0,7 


H 


6,7 2,9 


H 


9,4 4,0 


3 


15,4 '6,6 


3* 


24,6 10,6 


3* 


28,6 12,3 


4 


38,6 16,6 


4f 


57,6 24,8 


4* 


65,4 28,1 


5 


81,9 35,2 


5* 


89,9 38,7 


H 


98,4 42,3 


H 


115,4 49,6 


H- 


123,9 53,3 



In allen Serien von § 6 wurde 



t 


y 


X 


6 


133,4 


57,4 


H 


141,9 


61,0 


H 


149,9 


64,5 


H 


158,4 


68,1 


6| 


166,4 


71,6 


H 


174,9 


75,2 


7 


182,9 


78,6 


n 


189,9 


81,6 


H 


196^9 


84,7 


n 


202,7 


87,2 


n 


213,3 


91,7 


8 • 


218,1 


93,8 


H 


221,7 


95,3 


H 


224,5 


96,5 


H 


229,4 


98,6 


9 


230,2 


99,0 


H 


230,8 


99,3 


H 


231,7 


99,6 


n 


232,3 


99,9 


10 


232,6 


100 


ak,Nr. 


a angewandt. 



§ 7. 

Einfluss der Natur und Menge der Säure. 

(Serien Nr. 1—15, s. Taf. XI, XII und XIII.) 





Serie Nr, l. 


» 


100 


mm Zink 


Nr. a -f- Salzsäure. 


q 


T 


V 


D 


Säure 


Zeit 


Geschwindig- 


Dichte 


« 


Min. 


keit 




28,45 


1,5 


66,67 


1,1267 


14,28 


5,6 


17,86 


1,0654 


9,54. 


.13,0 


7,69 


1,0445 


7,63 


18,7 


5,35 


1,0358 


7,14 


22,1 


4,52 


1,0325 


5,75 


32 


3,125 


1,0274 


4,76 


43,8 


2,383 


1,0230 


2,845 


118,8 


0,841 


1,0138 




M: 


— 250 CO. 
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[43] 



Serie Nr. 2. 
100 mm Zink Nr. b + Salzsäure. 



q 

Säure 

S 
28,08 
14,28 
9,55 
5,72 
4,76 
3,41 
1,67 
0,578 



T 

Zeit 
Miu. 

0,75 
3,15 
7,0 
15,65 
22,6 
35,85 
97,5 
460 



V 

Geschwin- 
digkeit 

133,33 

31,75 

14,29 
6,39 
4,42 
2,79 
1,026 
0,217 



D 
Dichte 



1,0654 
1,0445 
1,0272 
1,0230 
1,0172 
1,0089 
1,0028 



M 

Volum 
cc 

50 

50 

50 

50 

50 
100 
100 
250 



Serie Nr. 3. 

100 mm Zink Nr. a + Schwefel- 
säure. 



q 

S 
174,57 

75,68 

53,28 

38,28 

29,14 

20,00 

9,46 

4,72 

1,89 



T 
Min. 

oo 

52 

11,4 

11 

13 

22,5 

53,3 
121 
380 
M = 



0,00 
1,92 
8,77 
9,09 
7,69 
4,44 
1,876 
0,826 
0,263 
100 cc. 



D 

1,8376 
1,4238 
1,3063 
1,2260 
1,1771 
1,1280 
1,0640 
1,0308 
1,0131 



Serie Nr. 4. 

1 mm Zink Nr. b + Schwefel- 
säure. 

q T V D 

g Min. 

19,68 11,3 8,85 1,1213 

10,53 20,7 4,83 1,0662 



q 

7,52 
4,54 
3,03 
0,93*) 



T 

29,5 

51 

81 

370 



V 

3,39 
1,961 
1,235 
0,270 



M = 100 cc. 



Serie Nr. 5. 

100 mm Zink Nr. b 
säure. 



D 
1,0481 
2,0296 
1,0208 
1,0063 



Essig- 



q T V 

cc Min. 

50 2880 0,035 

25 1860 0,054 

12 4320 0,023 

8 6480 0,015 
M = lOOec. 

Die Werthe von T und V sind 
unsicher. q ist in cc ausge- 
drückt; 1 cc = 1,0586 g. 



♦) M = 250 cc. 
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Serie 


Nr. 6. 




100 mm 


Mi^esinm 


Nr. a + 1 


Salzsäure 


q 


T 


V 


D 


Säure 


'Zeit 


Geschwin- 


Dichte 


g 


Min. 


digkeit 




5,72 


1,04 


96,15 




2,79 


4,075 


24,54 


1,0136 


2,234 


6,9 


14,49 




1,397 


13,25 


7,55 


1,0072 


1,122 


23,0 


4,35 


1,0052 


0,838 


27,1 


3,69 


1,0046 




M — 


250 ce. 





Serie Nr. 7. 
100 mm Magnesium Nr. b -|- Salzsäure. 



q 


T 


V 


D 


M 


5,78 


1,175 


85,11 


1,0277 


100 


2,24 


8,35 


11,98 


1,0110 


100 


1,39 


20,5 


4,88 


1,0073 


100 


0,92 


40,5 


2,47 


1,0048 


100 


0,84 


42,5 


2,35 


1,0042 


150 


0,578 


74,0 


1,35 


1,0028 


150 



Serie Nr. 8. 
100 mm Magnesium Nr. a + Schwefelsäure. 



q 


T 


V 


D 


9,46 


1,3 


76,93 


1,0640 


3,784 


7,5 


13,33 


1,0256 


1,89 


20,75 


4,82 


1,0136 


0,946 


48,25 


2,072 


1,0063 




M = 


100 cc. 





[44] Serie Nr. 9. 

100 mm Magnesium Nr. b + Schwefelsäure. 

q T V D M 

7,343 1,5 66,67 100 

3,80 7,0 14,29 1,0244 100 

3,51 10,9 9,174 1,0200 100 



80 



C. M. Guldberg tiiid P. Waage. 



q 

1,885 
1,46 
0,94 
0,4725 



T 

27,25 
40 
70 
139 



y 

3,67 
2,50 
1,429 
0,719 



D 

1,0106 
1,0064 
1,0033 



M 

100 
100 
250 
250 



Serie Nr. 10. 



100 mm Magnesium Nr. a + 
Essigsäure. 

q TV D 

Säure Zeit Geschwin- Dichte 
cc Min. digkeit 

100 



40 
30 
20 
10 
6 
3 



81 

17 

16,5 

16,6 

22 

29,8 

52,5 



1,23 
5,88 
6,06 
6,02 
4,55 
3,36 
1,90 



M = 100 cc. 



Serie Nr. 11. 



1,0586 
1,0514 
1,0408 
1,0288 
1,0152 
1,0090 
1,0042 



100 mm Magnesium Nr. b + 
Essigsäure. 



q 

100 

80 

50 

20 

8 

4 



T 
85 

33,25 
20 

18,9 

28 

47 



V 

1,18 
3,01 
5,00 
5,29 
3,57 
2,13 



D 

1,0759 
1,0622 
1,0289 
1,0125 
1,0062 



M = 100 ee. 

Serie Nr. 12. 
1 00mm Eisen Nr .b + Salzsäure. 

q T V D 

g Min. gr. 

28,45 250 0,40 1,1267 

14,28 835 0,12 1,0654 



q > 

9,54 
5,75 



TV D 

1120 0,089 1,0445 

1640 0,061 1,0271 
M = 2^0 cc. 

Serie Nr. 13. 



50 mm Aluminium Nr. a + 
Salzsäure. 



q 

28,45 

14,28 

9,54 



T 

Min. 

3,4 

14,5 
36,0 



29,4 
6,9 

2,78 



M = 250 cc. 



Serie Nr. 14. 



100 mm Aluminium Nr. a -f- 
Salzsäure. 
q T V 

28,45 4,0 25 

14,28 15,9 6,29 

8,44 54 1,85 

5,70 104 0,96 

M = 250 cc. 

Serie Nr. 15. 

100 mm Aluminium Nr. b + 
Salzsäure. 



q T 

28,08 2,9 

14,28 11,9 
9,54 29,2 
5,72 70,9 ; 
M = 250 cc. 



V 

34,48 

8,40 

3,42 

1,41 
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[45] § 8. . 

Einfiuss der Natur und der Oberfläche des Metalls. 

(Serien Nr. 1—4, s. Taf. XI.) 

Serie- Nr. 1. 
250 CO Salzsäure + 100 mm Metall bei 18°. 

■ T (Zeit) 



Salzsäure 

28,45 

14,28 

9,54 

5,70 



Salzsäure 
28,45 
14,28 
9,54 



Zink Magnesium Aluminium Eisen 



Nr. a 
Min. 
1,5 

5,6 
13,0 
33,0 



Nr. a 
Min. 
0,25 
0,35 
0,45 
1,04 



Nr.b 
Min. 

2,9 
11,9 
29,2 
70,9 



Nr.b 

Min. 

250 

830 

1120 

1640 



V (Geschwindigkeit) 



Zink Magnesium Aluminium Eisen 



5,70 



Nr. a 
66,67 

17,86 
6,69 
3,03 



Nr. a 

400 

286 

222 

96 



Nr.b 
34,48 
8,4 
3,42 
1,41 



Nr.b 
0,400 

0,120 

0,089 

0,061 



Serie Nr. 2. 
100 cc Schwefelsäure + 100 mm Metall bei 18° 



Schwefel- 
säure 

g . 
9,46 

1,89 


Zink 
Nr. a 
Min. 
53,3 
380 


Magnesium 

Nr. a 

Min. 

1,3 

20,75 . 


Zink 
Nr. a 

1,876 
0,263 


Magnesium 
Nr. a 

76,93 
4,82 



Serie Nr. 3. 
Salzsäui-e + Zink bei 18°. 
(S. Taf. XI Nr. 1, 2, c und d) 

T 



q 
s 

28,4 

14,28 

9,54 

5,72 

4,76 



Nr. a 
Min. 

1^5 

5^,6 

13,0 

33,0 

43,8 



Nr.b 

Min. 
0,75 
3,15 
7,0 

15,65 

22,6 



Nr. c 
Min. 

1,35 
4,9 
9,9 
21,65 

28,4 



Nr. d 
Min. 

2,3 

7,4 
15,7 
35,3 

49,7 



M = 250cc. M = 50cc. M = 250cc. M=250cc. 

Ostwald*s Klassiker. 104. 6 
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q 


Nr. a 


Nr.b 


Nr. c. 


Nr.d 


28,4 


66,67 


133,33 


74,07 


43,48 


14,28 


17,86 


31,75 


20,41 


13,51 


9,54 


7,69 


14,29 


10,10 


6,37 


5,72 


3,03 


6,39 


4,62 


2,83 


4,76 


2,28 


4,42 


3,52 


2,01 



Das Gewicht von 100 mm verschiedenen Zinks = 

0,6000 g 0,1214 g 0,5094 g 0,S674 g 



[46] 







Serie. Nr. 4. 


• 


- 




Schwefelsäure + Zink bei 18^ 


m 


L 


M 




100^ 


T 


V 


Der Titer 


der 


Säure, q ; 


= 20,00 


g- 


Draht- 


Volum der 


relatives 


End- 


Geschwin 


länge 


Lösung 


Volum 


Zeit 


digkeit 


mm 


cc 




cc 


Min. 


'■ 


30 


100 


• 


. 333 


22,0 


4,55 


100 


250 




250 


23,4 


4,27 


100 


100 




100 


22,5 


4,44 


250 


100 




40 


25,0 


4,00 


100 


20 




20 


27,25 


3,67 


100 


20 




20 


26,75 


3,74 






q 


= 9,46 g. 


<• 




100 


300 




300 


51 


1,96 


100 


250 




250 


52,2 


1,92 


100 


100 




100 


54,5 


1,83 


100 


100 


q = 


100 
= 38,28 g. 


52,0 


1,92 


100 


250 




250 


10,3 


9,71 


100 


100 




100 


11,0 


9,09 
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§ 9. 

Etnfluss der Temperatur. 

(Serien Nr. 1-^, s. Taf. XUI.) 



Serie Nr. 1. 

100 mm Zink Nr. a + Salz- 
säure bei 0°. 



q 

bei 18«» 

28,45 

14,28 

9,54 

7,14 

4,76 



Min. 

3,4 

12,75 



29,41 
7,83 
4,18 
2,42 
1,38 
M = 250 cc. 



23,9 
41,4 
72,5 



D 

beiO« 

1,135 

1,0705 

1,048 

1,035 

1,<)255 



Serie Nr. 2. 



100 mm Zink Nr. a + Salz- 
säure bei 18°. 



q 

28,45 

14,28 

9,54 

7,14 

4,76 



T 

1,5 

5,6 
13 
22,1 

43,8 2,283 1,0230 
M = 250 cc. 



V 

66,67 

17,86 

7,69 

4,52 



D 
1,1267 
1,0654 
1,0445 
1,0325 



Serie Nr. 3. 



100 mm Zink Nr. a + Salz- 
säui-e bei 35° 



28,45 

14,28 

9,54 

7,14 

4,76 



0,8 
2,7 

6y95 

14,2 
34,0 



125 
37,04 
14,39 
7,04 

; 2,94 



D 
bei 35*» 
1,118 
1,059 
1,039 
1,0275 
I5OI85 



M = 250 cc. 



Serie Nr. 4. 

1 mm Zink Nr. a + Schwefel- 
säure bei 0° 



q 

g 

38,28 

20,00- 

9,46, 

M 



T 

Min. 

46 

48 
103 

: 100 cc. 



2,17 
2,08 
0,97 



[47] Serie Nr. 5. 

100 mm zink Nr. a + Schwefel- 
säure bei 18°. 



q 

38,28 
20,00 
9,46 
M 



T V 

11 9,09 

22,5 4,44 
53,3 1,88 
= 100 cc. 



Serie Nr. 6. 

,1 

100 mm Zink Nr. a '+ Schwefel- 
säure bei 35° 

q T V 

38,28 5,17 19,34 
20,00 13,5 7,41 

9,46 39,0 2,56 

M = 100 cc. 

Der Titer der Säure q 
wurde bei 18° für alle unsere 
Versuche bestimmt 



r 



6* 



S4 C. M. Galdberg nnd P. Waage. 

§ 10. 

Einfluss eines Gemisches zweier Säuren bei 18^. 

(Serien Nr. 1—12, b. Taf. XIV und XV.) 



' 




Serie Nr. 


1. 




[) mm 


Zink Nr. a 


+ Salzsäure + Seh 


wefelsäu: 


q 


q' 


T 


V 


D 


Salz- 


Schwefel- 


Zeit 


Geschwin- 


Dichte 


Bänre 


säure 




digkeit 




S 


S 


Min. 






2,82 


10,0 


24,2 


4,13 


1,0736 


4,18 


10,0 


18,0 


5,56 


1,0792 


4,21 


4,73 


25,5 


3,92 


1,0504 


14,14 


4,73 


4,55 


21,98 


1,0924 


8,81 


52,36 


10,0 


10,00 


1,3342 


17,12 


30,09 


3,8 
M = 250 


26,32 
cc. 


1,2449 



Serie Nr. 2. 
100 mm Zink Nr. b + Salzsäure -\- Schwefelsäure. 



q 


q' 


T 


V 


D 


SalzB. 


Schwefels. 




- 


5,60 


1,89 


13,3 


7,52 


1,0387 


4,48 


1,89 


16,6 


6,02 


1,0338 


3,36 


1,89 


22,5 


4,44 


1,0286 


2,24 

* 


1,89 


32,3 
M— 100 

Serie Nr, 


3,10 
cc. 

3. 


1,0230 


100 Zink Nr. a 


+ Salzsäure + Essigsäure. 


q 


q' 


T 


T 


D 


Salzs. 


Essigs. 








« 


cc 








22,76 


10 


2,05 


48,78 


1,1140 


14,22 


50 


6,6 


15,15 


1,1194 


14,22 


20 


5,05 


19,80 


1,0908 


14,22 


10 


5,4 


18,52 


. 1,0774 


14,22 


4 


6,15 
M— 250 


16,26 
cc. 


1,0712 
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Serie Nr. 4. 

100 mm Zink Nr. a -}- Salzsäure 
+ Bssigsänre. 

Der Titer der Salzsäure: 
q = 7,63 g. 



Essigs. 
cc 
60 
40 
20 
10 

4 

3 

2 

1 



Min. 
18,85 
15,65 
13,85 
13,25 
16,4 
17,9 
24,75 
24,95 



5,30 
6,39 
7,22 
7,55 
6,10 
5,59 
4,04 
4,01 
250 cc. 



D 



1,0994 
1,0810 
1,0650 
1,0522 
1,0426 
1,0416 
1,0394 
1,0370 



[48] Serie Nr. 5. 

100 mm Zink Nr. a + Salzsäure 
+ Essigsäure. 

Titer der Salzsäure: 
q = 5,75 g. 



q' 

Essigs. 
80 
60 
40 
20 
10 

6 

4 

3 

2,5 

2 

1 





49,5 

31,1 

25,55 

20,8 

21,3 

22,15 

23,75 

28,i0 

36,25 

39 

39,4 

32,0 

M = 



2,02 
3,22 

3,91 
4,81 
4,69 
4,51 
4,21 
3,57 
2,76 
5,56 
2,54 
3,13 
250 cc. 



D 

1,1002 
1,0908 
1,0744 
1,0558 
1,0418 
1,0362 
1,0330 
1,0314 
1,0318 
1,0300 
1,0286 



.Serie Nr. 6. 

100 mm Zink Nr. a + Salzsäure 
+ Essigsäure. 

Titer der Salzsäure: 
q = 4,56 g. 



q' 

Essigs. 

80 

60 
40 
20 
10 

4 

2 

1 



63,5 

44,5 

35,7 

29,7 

28,35 

33,25 

54,0 

54,5 

M = 



1,57 
2,2& 
2,80 
3,37 
3,53 
3,0i 
1,85 
1,83 
250 cc. 



D 

1,0960 
1,0868 
1,0704 
1,0504 
1,0382 
1,0288 
1,0252 
1,0236 



Serie Nr. 7. 

1 00 mm Zink Nr. b + Schwefel- 
säure + Essigsäure. 

Titer der Schwefelsäure: 
q = 7,34 g. 



q' 
Essigs. 
4 
2 

1,2 
0,8 
0,4 
0,24 
0,0 



32,1 
33,5 
34,5 
36,5 
35,2 
39,5 
34,5 
M — 



3,12 
2,99 
2,90 
2,74 
2,84 
2,53 
2,90 
100 cc. 



D 

1,0540 
1,0501 
1,0490 
1,0486 
1,0483 
1,0471 
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.Serie Nr. 8. 

100 mm Magnesium Nr. a + 
Salzsäure + Essigsäure. 

Titer der Salzsäure: 
q= 1,122 g. 

q' T V D. 

Essigs, 
cc Min. 

20 5,5 18,18 1,0342 

8 8,0 12,5 1,0336 

6 8,0 12,5 1,0146 

4 23,1 4,33 1,0088 

2 23,5 4,26 1,0082 

Ö 23,0 4,35 1,0052 

M = 100 CO. 

Serie Nr. 9, 

80 mm Magnesium Nr. b + 
Salzsäure + Essigsäure. 

Titer der Salzsäure: 
q = 2,24 g. 

q' T V D 
Essigs. 

1,6 6,3 15,87 1,0135 

1,2 8,1 12,35 1,0128 

0,8 8,05 12,42 1,0123 

0,4 8,35 11,98 1,0117 

0,24 8,3 12,05 1,0120 

0,0; 8,35 11,98 1,0110 

M = 100 cc. 

Serie Nr. 10. 

100 mm Magnesium Nr. b + 
Salzsäure + Essigsäure. 

Titer der Salzsäure: 
q = 0,92 g. 

q' T V D 

Essigs. 

6 13,25 7,55 1,0135 

4 18,25 5,48 1,0102 



q' T V D 

2 31,0 3,23 1,0076 

40,5 2,47 1,0048 
M = 100 cc. 

[49] Serie- Nr. 11. 

50 mm Magnesium Nr. b + 
Schwefelsäure + Essigsäure. 

Titer der Schwefelsäure: 
q= 7,34 g. 

q' T V D 
Essigs. 

4 0,85 117,6 1,0540 

2 1,3 76,9 1,0501 

1,2 2,05 48,8 1,0490 

0,8 2,4 . 41,7 1,0486 

0,4 2,7 37,0 1,0483 

0,24 1,9 52,6 1,0471 

0,0 1,5 66,7 
M =100 cc. 

Serie Nr. 12. 

Magnesium Nr. b + Schwefel- 
säure + Essigsäure. 

Titer der Schwefelsäure: 
q = 3,80 g. 



q' 


T 


V 


D 


L 


Essig 
säure 
cc 


Min. 






Draht- 
länge 
mm 


1,6 


3,7 


27,0 


1,0275 


80 


1,2 


5,4 


18,5 


1,0259 


80 


0,8 


7,6 


13,2 


1,0252 


80 


0,4 


9,0 


11,1 


1,0243 


100 


0,24 


8,75 


11,4 




100 


0,0 


7,0 


14,3 


1,0244 


100 




M 


= 100 cc. 
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§ 11. 

Einfluss der fremden Stoffe. 

Die fremden Stoffe werden dnrch die freie Säure nicht 

angegriffen. 

(Serien Nr. 1—13, s. Taf. XV und XVI.) 

Serie Nr. 1. 
100 mm Zink Nr. a + Salzsäure + Zinkchlorid. 

q p T V D 

Salzsäure Zinkchlorid 

g g Min. 

8,61 1,50 16,9 5,92 1,0501 

8,65 5,27 20,5 4,88 1,0755 * 

8,72 12,66 28,0 3,57 1,1274 

4,30 1,62 63,5 1,575 1,0330 

4,33 4,89 89,0 1,124 1,0578 

4,38 9,81 129,0 0,775 1,0934 

4,25 43,0 140,0 0,714 

M = 250 cc. 

Serie Nr. 2. 

100 mm Zink Nr. a + Salzsäure + Ammoniumchlorid. 

q p T V D 

Salz- Ammonium - 
säure chlorid 

14,67 11,57 6,3 15,87 1,0972 

8,59 4,04 14,25 7,01 1,0502 

8,59 11,98 11,25 8,89 1,0708 

8,25 9,66 13,2 7,58 1,0690 

5,13 3,98 31,25 3,20 1,0354 

5,13 12,31 20,7 4,83 1,0566 

2,88 4,86 67,0 1,49 1,0330 

2,87 13,69 39,6 2,53 1,0528 

2,87 20,08 27,0 3,70 1,0685 

M = 250 cc. 



88 C. M. Guldberg und P. Waage. 

[50] Serie Nr. 3. 

100 mm Zink Nr. a + Salzsäure + Calciumchlorid. 

q p T V D 

Salzsäure Calciumchlorid 

g g Min. 
6,42 4,03 23,3 4,29 ' 1,0608 
6,42 12,34 17,0 5,88 1,1172 
4,28 9,50 36,75 2,72 1,0892 

M = 250 cc. 
Das Calciumchlorid enthält 1 Mol. Wasser. 

Serie Nr. 4. 
100 mm Zink Nr. a + Salzsäure + Natriumchlorid. 

q p T V D 

Salzsäure Calciumchlorid 

6,42 4,93 21,5 4,65 1,0644 

6,42 14;41 14,15 7,07 1,1244 

M = 250 cc. 

Serie Nr. 5. 
100 mm Zink Nr . a + Salzsäure4-Zinkchlorid+ Ammoniumchlorid. 



q 

Salzsäure 


Zink- 
chlorid 


Chlorid 


1 


• V 


D 


7,71 


1,34 


14,25 


12,6 


7,94 


1,0828 


7,77 


4,73 


17,90 


13,5 


7,41 


1,1448 


3,92 


1,48 


11,85 


32,0 


3,13 


1,0600 


3,91 


4,41 


12,89 
M — 


36,0 
250 cc. 


2,78 


1,0834 



Serie Nr. 6. 
100 mm Zink Nr. b + Schwefelsäure + Zinksulfat. 

q p T V D 

Schwefelsäure Zinksulfat 



7,22 


10,31 


64,0 


1,56 


1,1452 


7,22 


4,86 


59,5 


1,68 


1,0948 


7,22 


2,13 


44,0 


2,27 


1,0668 


3,84 


13,64 


144 


0,69 


1,1540 


3,84 


8,19 


158 


0,63 


1,1028 


3,84 


3,06 
M 


106 
— 100 cc. 


0,94 


1,0538 


Diese Versuche sind unsicher. 
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Serie Nr. 7. 

1 mm Zink Nr . a + Schwefel- 
säure + Zinksulfat. 

q p T V 

Schwefel- Zink- 

Bänre snlfat 

g g Min. 

9,46 0,00 53,25 1,88 

8,56 1,48 78 1,28 



q 

7,66 
6,76 
5,86 
4,96 
4,06 
3,16 
2,26 



P 

2,96 
4,44 
5,92 
7,40 

8,88 
10,36 
11,84 



T 

111 
170 
194 
273 



V 

0,90 
0,59 
0,52 
0,37 



10230 0,01 



Siehe § 6, Nr. 31—38. 



Serie Nr. 8. 
100 mm Zink Nr. b + Schwefelsäure + Natriumsulfat. 



q P 

Schwefelsäure Natriumsulfat 



D 



S '-. 


« 




Min. 






15,14 


11,01 




14,8 


6,85 


1,1737 


15,14 


5,72 




16,55 


6,04 


1,1358 


3,78 


5,86 


M = 


67,0 
100 cc. 


1,49 


1,0719 



Serie Nr. 9. 
100 mm Zink Nr. b + Schwefelsäure + Magnesiumsulfat. 



q P 

Schwefel- Magnesium- 
säTire snlfat 



D 



7,22 


12,93 33,25 


3,01 


1,1046 


3,84 


32,04 75,0 

M — 100 cc. 


1,33 


1,1657 



[öl] Serie Nr. 10. 

100 mm Magnesium Nr. b + Schwefelsäure + Magnesiumsulfat. 



q 

Schwefel- 
säure 


P 

Magnesium- 

sulfat 


T 


V 


D 


1,46 


3,52 


42 


2,38 


1,0268 


1,46 


11,37 


52 


1,92 


1,0628 


1,46 


29,58 


69 


1,45 


1,1446 


1,46 




M 


43 
= 100 cc. 


2,33 


1,0106 
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Serie Nr. 11. 
100 mm Magnesium Nr. b + Schwefelsäure + Natriumsulfat. 

q p T V D 

Schwefelsäure Natriumsulfat 

g g Min. 

1,46 9,40 55 1,82 1,0070 

0,73 20,41 139,5 0,717 

M= 100 cc. 

Serie Nr. 12. 
190 mm Magnesium Nr. b + Schwefelsäur« -j- Zinksulfat. 



q 


P 


T 


V 


D 


Schwefelsäure 


Zinksulfat 






1,46 


10,8 


16,25 
M — 100 


6,15 
cc. 


1,119 


• 


• 


Serie Nr. 


13. 


« 


100 mm Magnesium 


Nr. b + Essigsäure — 


Natrium 


q 


P 


T 


V 


D 


Essig- 


Natrium- 








säure 


acetat 








cc 


g 


Min. 






4 





47 


2,13 


1,0062 


4 


2,05 


51 


1,96 


1,0130 


4 


4,23 


53,5 


1,87 


1,0197 


4 


6,17 


55,5 


1,80 


1,0255 


4 


9,44 


59,5 


1,68 


1,0346 


4 


15,94 


65,25 


1,53 


1,0539 


4 


22,47 


76,5 


1,31 


1,0724 


8 





28 


3,57 


1,0125 


8 


13,13 


37 
M— 100 


2,70 
cc. 


1,0506 



Das Natriumacetat enthält 3 Mol. Wasser. 
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Die fremden Stoffe sind durch die freie Säure zersetzbar. 

(Serien Nr. 14—20, s. Taf XVI.) 

Serie Nr. 14, 
100 mm Zink Nr. a + Salzsäure + Natriumacetat. 

Titer der Salzsäure: aj q = 5,75g; b) q = 11,5; e) q = 3,58, 
Salzsäure und Natriumacetat äquimolekular. 



a 



p 


T 


V 


D 


s 


Min. 






0,00 


32 






0,75 


33 


3,03 


1,0270 


1,49 


34,5 


2,90 


1,0292 


2,53 


40,5 


2,47 


1,0298 


4,47 


44,7 


2,24 


1,0308 


7,45 : 


53,5 


1,87 .. 


1,0348 


11,18 


55,5 


1,80 


1,0398 


14,90 


47,5 


2,11 


1,0438 


18,63 


49,35 


2,02 


1,0494 


22,36 


53,25 


1,88 


1,0504 


29,81 


97,0 


1,03 


1,0558 


3,73 


15,1 


6,62 


1,0570 


7,45 


16,8 


5,95 


1,0604 


14,90 


12,15 


8,23 


1,0690 


18,63 


12,0 


8,33 


1,0742 


22,36 


11,9 


8,40 


1,0778 


26,696 


5500 


0,00018 


1,0500 



c 

M = 250 cc. 
Das Natriumacetat enthält 3 Mol. Wasser. 

[52] Serie Nr. 15. 

100 mm Zink Nr. a + Salzsäure + Alkohol. 

q p T V D 

Salzsänre Alkohol absol. 



14,22 


35,18 


10,1 


9,90 


0,9977 


10,00 


68,74 


12,25 


8,16 


0,8892 


8,54 


51,92 


23,0 


4,35 


0,9342 


7,14 


37,65 


36,75 


2,72 


0,9650 


6,04 


70,13 


22,0 


4,55 


0,8656 


5,69 


55,46 

M 


51,25 
= 250 cc. 


1,95 


0,9102 
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In den folgenden Serien sind Säure und fremder Stoff 

äquimolekular. 

Serie Nr. 16. 
100 mm Zink Nr. b + Salzsäure + Natriumsulfat. 

q p T V D 

Salzsäure Natriumsulfat 

g g Min. 

3,92 7,624 32 3,13 1,0768 

M = 100 cc. 

Serie Nr. 17. 
100 mm Zink Nr. b + Schwefelsäure + Natriumacetat. 

q p T V D 

Salzsäure Natriumacetat 
3,879 21,53 7200 0,00014 1,0553 

M = lÖO cc. 

Serie Nr. 18. 
100 mm Magnesium Nr. b + Salzsäure -f- Natriumsulfat. 

q p T V D 

Salzsäure Natriumsulfat 
1,067 2,076 31,65 3,16 1,0215 

3,92 7,624 : 5,6 17,86 1,0768 

M = 100 cc. 

Serie Nr. 19. 
100 mm Magnesium Nr. b + Salzsäure + Natriumacetat. 



q 


P 


T 


V 


D 


Salzsäure 


Natriumacetat 








1,995 


7,432 


58 


1,72 


1,0279 


3,582 


26,696 

M — 


33,2 
100 cc. 


3,01 


1,0500 



Serie Nr. 20. 
100 mm Magnesium Nr. b + Schwefelsäure + Natriumacetat. 

D 

1,0553 



q P 

Schwefelsäure Natriumacetat 


T 


V 


3,879 21,528 


37,25 


2,68 


M — 


100 cc. 


• 
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[53] Dritter Theil. 

Anwendung der Theorie. 

§ ^. 

Bildung der Ester. Die hervorragende Arbeit von 
Berthdot und Pecm de Saint Giles*) liefert uns zahlreiche 
quantitative Versuche, die einen interessanten Beweis der 
Wahrscheinlichkeit unserer Theorie geben können. Die Ester- 
bildung wird durch Einwirkung einer Säure auf einen Alkohol 
hervorgerufen; Alkohol und Säure bilden sich zurück durch 
Zersetzung des Esters mit Wasser. 

Folgendes sind die Resultate der Verfasser: 
»Drei wesentliche Erscheinungen charakterisiren die Ver- 
bindung einer Säure mit einem Alkohol: 

1. Die Verbindung vollzieht sich langsam fortschreitend 
mit einer Geschwindigkeit, welche von den Einflüssen abhängt, 
denen das System unterworfen ist; sie erfolgt niemals unmittel- 
bar, selbst in den Fällen, wo ein Zustand gegenseitiger Auf- 
lösung vollkommen homogene Systeme hervorbringt, die bis 
zum Ende der Versuche solche bleiben. 

2. Die Verbindung ist niemals vollständig, gleichgültig wie 
lange die Berührung dauere. 

3. Das Verhältniss von unter bestimmten Bedingungen 
gebildetem neutralem Ester strebt einem festen Endwerth zu.« 

Dieser Endwerth ist unabhängig von der Temperatur. Zu- 
nächst wollen wir uns mit dem Gleichgewichtszustand oder 
der Bestimmung des Endwerths befassen. Die zu entwickeln- 
den Berechnungen sind jedoch annähernde, da das System 
nicht homogen ist; der Ester mischt sich nicht mit dem Wasser; 
und Alkohol und Ester haben ihren Siedepunkt unterhalb 100^; 
folglich kann ihre active MadBe nicht genau bestimmt werden**), 
und wenn man einen ungenauen Werth der activen Massen 
einführt, so findet man ebenso ungenaue Affinitäts- und 
Wirkungscoefficienten. 

Daher stimmen die berechneten Werthe mit den beobach- 
teten nicht genau überein, besonders bei den Systemen, die 
viel Ester oder Wasser enthalten. 



*) Amiales de chimie et' de physique, 1862. 
♦*) 8. S. [10] 27. , , , 
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Setzen wir A = Säure, B = Alkohol, A' = Ester und 
B' = Wasser, so ist 

A + B = A' + B'. 

, - •• . ■ • - - 

Man hat nur die vier Stoffe A, B, A' und B' während 
der ganzen Reaction, und man hat folglich den einfachsten 
Fall für den Gleichgewichtszustand zwischen A und B 
und A' und B'. Wie wir bereits betont haben, hat man A' 
und B' als fremde Stoffe bezüglich der Einwirkung zwischen 
A und B zu betrachten, und umgekehrt A und B als solche 
bezüglich der Wirkung zwischen A' und B' (s. 8. [9] 25). 

Unter Benutzung derselben Buchstaben wie in § 6 {S. [9] 26) 
kann man Gleichung (9) auf den Gleichgewichtszustand an- 
wenden: 

(1) kpq = kyq + app'+ßpq'+7p'q+8qq'. 

[64] Bezeichnet man mit P, Q, P' und Q' die Anzähl Mo- 
lekeln von A, B, A' und B' vor Beginn der Reaction, und 
mit 5 den Endwerth oder die von A und B in A' und B' um- 
gesetzten Mengen, so werden die activen Massen der vier 
Stoffe: 

P-S Q-1 , p^+e , Q' + S 

P = — V~^ ^""~V^' ^""~T~' ^""~V~' 

wo V das Gesammtvolum bezeichnet. Setzt man diese Werthe 
in Gleichung (l) ein und multiplicirt mit V*, so wird 

(2) k(P-S)(Q~£) = k'(P'-i-5)(Q'+S) + a{P-$)(P'+$j 
+ ß(P-e)(Q'+5) + T(P'+y(Q-$) + 8(Q-5)(Q'+5). 

Aus dieser Gleichung kann man den Endwerth E für ein 
beliebiges Anfangssystem von P, Q, P' und Q' berechnen. 
Wenn man eine Reihe von S-Werthen berechnen will, so hat 
man die graphische Interpolation zu verwenden, wie wir in 
den folgenden speciellen Fällen zeigen werden. 

Essigsäure + Alkohol -f- Essigester + Wasser. 

A + B + AV + B' . 

(S. Taf XVII.) 

Wir fanden folgende Werthe für die Coefficienten : *^) 

k = 1, k' = 0,2372, a == —0,01843, ß = —0,00626, 

Y = 0,0372, = 0,0072a. 
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Serie Nr. 1. 
1 Mol. Essigsäure + Q Mol. Alkohol. 



Q 
l 

2 

2,8 
3 
4 

5,4 
12 
19 
500 



Werthe von £ 
beobachtet berechnet 



Oj665 
0,779 
0^828 
0,856 
0,882 
0,902 
0,920 
0,932 
0,950 
1,000 



0,668 
0,772 

0,827 
0,870 
0,878 
0,899 
0,910 
0,930 
0,947 
1,000 



Hier ist: 

Pr= 1, P'==Q'= 0. 

Ans Gleichung (2) erhält man : 

_ 0,26189 £ — 0,024 69 

^ ^""^' 1 — 1,04443$ 

Indem man l verschiedene 
Werthe ertheilt, berechnet man 
Q — S und Q; dann construirt man 
Kurve l (s. Taf. XVH, wo dieselbe 
in kleinem Maassstabe dargestellt 
ist] und bestimmt die in der Ta- 
belle enthaltenen Werthe von S. 



Serie, Nr. 2. 
1 Mol. Alkohol + P Mol. Essigsäure. 



P 

1 

1,5 

2 

2,24 

5 



Werthe von 5 
beobachtet berechnet 



0,665 
0,819 
0,858 
0,876 
0,966 



0,668 
0,796 
0,856 
0,875 
0,972 



Hier ist: 

Q=l, P' = Q' = 0. 
. 0,04443 + 0,19277 £ 
1—0,97531 i~" 



[55] ' Serie Nr. 3. 

1 Mol. Essigsäure + 1 Mol. Alkohol + P' Mol. Essigester. 



F 



0,05 

0,13 

0,43 

0,85 

1,6 



Werthe 

beob. 

0,665 

0,639 

0,626 

0,589 

0,563 . 

0,521 



von l 
her. 
0,668 
0,660 
0,648 
0,600 
0,550 
0,487 



Hier ist: 
P = 



P'+£=(l-S) 



Q =r= 1, Q' = 0. 
1 — 1,00097 



0,01877 + 0,21843$ 



96 



C. M. Gnldberg and P. Waage. 



Serie Nr. 4. 
l Mol. Essigsäure + 1 Mol. Alkohol + Q' Mol. Wasser. 



Q' 

0,665 

0,55 0,614 



Werthe von 5 
beob. ber. 



1 

2 

3 

23 

49 



0,559 
0,452 
0,407 
0,116 
0,080 



0,668 
0,590 
0,540 
0,465 
0,410 
0,130 
0,068 



Hier ist: 
P = Q 

Q'+S=(i-£)' 



= 1, P' = 0. 

1— 1,01877 S 
Ö7OOO97 + 0,23623 5 



Serie Nr. 5. 
1 Mol. Essigsäure + 3 Mol. Alkohol + Q' Mol. Wasser. 





Werthe 


von S 


Q' 


beob. 


ber. 





0,882 


0,878 


1 


0,809 


0,803 


2 


0,739 


0,744 


2,5 


. 0,684 


0,717 


8 


0,468 


0,512 



Hier ist: 

P = 1, Q = 3, P' = 0. 

0'4- P = 3-4,09317g+l,0187 7£ 
^"^ 0,01543 + 0,23623$ 



2 



Um die während einer gegebenen Zeit gebildeten Ester^ 
mengen zu bestimmen, benutzen wir die Formel (1 1) Seite[ll]28. 
Es ist: 

(3) v = 9(T-r). 

Diese Gleichung gilt unter der Bedingung, dass die beiden 
Kräfte T und T' positiv sind; wenn T' negativ wird, so 
existirt keine Kraft, die A und B zu bilden strebt, und daher 
muss die Geschwindigkeit v gleich [Ö6] cpT sein. Leider sind 
die Wirkungscoefficienten a', b', c' und d' unbekannt, und 
man kann die Perioden, wo T' negativ ist, ■ nicht bestimmen. 
Die Systeme, welche wir behandeln wollen, enthalten l Mol. 
Alkohol + P Mol. Säure ; die Estermengen sind zu Anfang 
der Reaction sehr klein und es kann also der Fall sein, dass 
T' während der ersten Augenblicke negativ ist. Man köntite 
diesen Umstand berücksichtigen und in das Integral der Glei- 
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chung (3) eine neue durch die Versuche bestimmte Constante 
einführen; um jedoch die Rechnung zu vereinfachen, vernach- 
lässigen wir diese Verhältnisse und nehmen an, dass Glei-» 
chung (3) für jeden Augenblick der Reaction gelte. 

Durch Einführen der Werthe von T und T' (s. Gleichungen 
6 und 7 in § 6i*)) ergiebt sich: • 

(4) V = cp(kpq — k'p'q'— app' — ßpq'— Yp'q — 8qq'). 

Bezeichnet man mit x die während der Zeit t gebildeten 
Estermengen, so erhält man: 

P — X Q — X , P'+x , Q+x Idx 

p = -^. q=-v-^ p=-v-' ^=~v-' ^=vdt- 

Wir wollen nur den Fall behandeln , wo P' = Q' = ; 
setzt man 

a + ß+T + 8 _ k; _ 

k — ^» k -s^ 

und führt die Werthe von p, q, p' und q' ein, so findet man: 

(5) |5 = ^||p.Q+^«(l + X_e)_x(p + Q + ^±ip 



+ if-"Q 



Jetzt bemerken wir, dass. für x = $ die Geschwindigkeit 
gleich Null ist, folglich wird: 

(6) = (p|{pQ+|»(l+X-e)-$(p + Q + ^!^P 

))■ 



' I o 



Zieht man diese Gleichung von der vorhergehenden ab* 
und setzt: 

k(p+Q)+(«+ß)p+(T+s)Q ; 

so findet man: 

(7) dJ='^ V ^(^-^)(^-^)- 

Ostwald' 8 Klassilcer. 104. 7 
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Durch Integration dieser Gleichung findet man; 
(8) lognat — r-^.j-— =cp-^ — -'(h-yt. 



# Znr Erleichterong der Rechnung mnltiplioiren wir mit dem 
Modul M und setzen: 



(9) 



M9k(l+X — s)(h — 5) 



4 



(10) 



Dann lässt sich Gleichung (9) schreiben: 

h — X $ 



^^^{T:=:|*h)=.^*- 



Wenn wir cp für eine bestimmte Temperatur als eonstant 
annehmen, so ist der Ausdruck Mqkfl+X — s) ersichtlich 
eonstant für alle Systeme, wo P' = Q =0. Die Grösse h 
bestimmt sich aus der Gleichung: 

(lU . _ MP + Q) + (a+ß)P+(T + 8)Q . 
^ '■ ^~ k(l+X-s) ^ ^• 

Wählt man das Volum von 1 Mol. Essigsäure = 1 , so 
wird M<pk(l + X — e) = ca. 0,004. 

[57] Serie Nr. 6. 

1 Mol. Essigsäure + 1 Mol. Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur. 



t 


Werthe 


von X 


Hier ist: 


Tage 


beobachtet 


berechnet 


h— 1,913, £ — 0,6676, 


10 


0,087 


0,052 


6 = 0,0025. 


19 


0,121 


0,101 




^ 41 


0,200 


0,196 




64 


0,250 


0,269 




103 


0,345 


0,370 




137 


0,421 


0,435 




167 


0,474 


0,480 




190 


0,496 


0,503 


m f 
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Serie Nr. 7. 
2 Mol. Essigsäure + 1 Mol. Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur. 



t 


Werthe 


von X 


Hier ist: 


Tage 


beobachtet 


berechnet 


h — 2,971, £= 0,856, 


10 


0,078 


0,073 


fh — 0,00282. 


19 


0,134 


0,132 


i ' 


41 


0,246 


0,259 




64 


0,314 


0,358 




103 


0,450 


0,490 




137 


0,537 


0,571 


, 


167 


0,618 


0,633 




190 


0,640 


0,670 





Wenn man Formel (10) auf das System anwendet, wo 
P = 5 und Q == 1, findet man nach der Formel ^ = 0,00375, 
während die Beobachtungen ^ = 0,0051 ergeben; und für die 
bei 100° hergestellten Systeme ist der Werth von ^j^ nicht 
mehr constant. Wir schreiben alle diese Abweichungen der 
Heterogenität der Systeme zu, sowie den besonderen in § 9 
(Seite [11] 29) behandelten Umständen. Aus denselben Gründen 
wollen wir uns auch nicht weiter in die Erörterung der ande- 
rien Aethylacetat-Systeme einlassen, obwohl man über die 
Beziehungen zwischen der Zeit t und den umgesetzten Mengen 
X für die verschiedenen Stoffe interessante Resultate würde 
finden können. 

Die Systeme, welche andere Stoffe enthalten, lassen sich 
auf dieselbe Weise behandeln; wir wollen nur die folgenden 
beiden Systeme anführen, nämlich: das Methylaeetat-System, 
wo die Coefficienten 

k = 1 , k' = 0,18, a + ß = 0,0240, y — o = 0,0836, 
a+Y = 0,1116, ß + o = — 0,004, 

und das Amylacetat-System, wo die Coefficienten 

k= 1, k'= 0,2036, a+ ß = 0,0116, 7 + 8 = 0,0180, 
a + Y = 0,0544, und ß + = — 0,0248. 



7* 
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[58] Serie Nr. 8. 

1 Mol. Essigsäure + Q Mol. 
Methylalkohol. 



Q 



1,5 



Werthe von S 
beobachtet berechnet 
0,675 0,674 

0,759 0,777 

0,840 0,824 



Serie Nr. 9. 

P Mol. Essigsäure + 1 Mol. 
Methylalkohol. 



Werthe von $ 
P beobachtet berechnet 

1 0,675 0,674 
1,5 0,792 0,800 

2 0,860 0,854 



Serie Nr. 10. 

1 Mol. Essigsäure + 1 Mol. Me- 
thylalkohol + Q' Mol. Wasser. 




1 
2 



Werthe von l 
beobachtet berechnet 
0,675 0,674 

0,574 0,569 

0,497 0,500 



Serie Nr. 11. 

1 Mol. Essigsäure + Q Mol. 
Amylalkohol. 



Werthe von 5 
Q beobachtet berechnet 

1 0,682 0,680 

2 0,869 . 0,853 

3 0,894 . 0,903 



Serie Nr. 12. 

P Mol. Essigsäure + l Mol. 
Amylalkohol. 



P 
1 
2 
3 



Werthe von $ 
beobachtet berechnet 
0,682 0,680 

0,870 0,854 

0,900 0,900 



Serie Nr. 13. 

l Mol. Essigsäure + 1 Mol. 
Amylalkohol + Q Mol. Wasser. 





Wei*the 


von J 


Q' 


beobachtet 


berechnet 





0,682 


0,680 


1 


0,600 


0,574 


2 


0,494 


0,507 


3 


0,450 


0,461 



§ 2. 

Einwirkung der Alkalicarbonate auf Baryum- 
sulfat. Baryumsulfat und ein Alkalicarbonat setzen sich 
theilweise in Baryumcarbonat u^d Alkalisulfat um. Setzen 
wir A = Baryumsulfat, B = Alkalicarbonat, A' = Baryum- 
carbonat, B' = Alkalisulfat, so ist A + B = A' + B'. 
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[59] Hier sind die beiden Stoffe A und A' unlöslich nnd 
ihre activen Massen unbekannt. Aus der Betrachtung der 
Versuche (s. Serie 13, Seite [19] 41) schliesst man, dass durch 
Vermehrung der Massen dieser Stoffe die Wirkung sich nur 
sehr wenig ändert, das heisst, die activen Massen selbst variiren 
nur innerhalb ziemlich enger Grenzend ^j Man könnte also die 
Versuche, constante active Massen zu haben, verwirklichen, 
indem man passende Mengen der beiden unlöslichen Stoffe 
wählt. Leider sind unsere Versuche nicht unter diesen Be- 
dingungen angestellt, und um die Berechnung auf sie anzu- 
wenden, muss man diejenigen wählen, welche sie erfüllen. 
Wir wollen also die Versuche behandeln, wo die zersetzten 
Mengen zwischen 0,15 und 0,85 variiren, und wo 1 Molekel 
unlöslichen Salzes -|- 500 Molekeln Wasser vorhanden sind: 
diese Versuche sind die einzigen vergleichbaren; denn be- 
trachtet man das System, welches 1 Molekel Baryumsulfat 
-^ 1 Molekel Ealiumcarbonat +100 Molekeln Wasser ent- 
hält, ein System, welches identisch ist mit demjenigen von 
5 Molekeln Baryumsulfat + 5 Molekeln Ealiumcarbonat 
+ 500 Molekeln Wasser, so ersieht man, dass es nicht mit 
den Systemen zu vergleichen ist, die aus 1 Molekel Baryum- 
sulfat + Q Molekeln Kaliumcarbonat +500 Molekeln Wasser 
bestehen. 

Unter Benutzung derselben Buchstaben, wie in §6 (Seite 25), 
und indem wir mit r die active Masse des Wassers bezeichnen, 
erhält man die Gesammtkraft, die A' + B' zu bilden strebt, 

(1) T = kpq + app'+ bpq'+ cqp'+ dqq'+ epr + 

fqr + gp'r + hq'r. ^^) 

Die Gesammtkraft, welche A + B zu bilden strebt, 

(2) T' = k'p q'+ a p'p + b p'q +c'q'p + d'q'q + e'pr 

+ f qr + g p'r + Ji'q'r. 

Nehmen wir jetzt an, dass a = a' = 0, und bemerken, 
dass p und p' constant sind, so findet man für T = T' und 
bei Einführung anderer Constanten: 

(3) q = aq'+ ßqq'+ ^r + 8rq + erq'. i«) 

Bezeichnen wir mit x den Endwerth oder die zersetzte 
Menge Baryumsulfat, und mit Q, P' und R die absoluten 
Mengen von Kaliumcarbonat, Kaliumsulfat und Wasser, so ist: 
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Wenn die Lösungen genügend verdünnt sind, nehmen wir 
R nnd Y als constant an, und finden mit Einfflhmng anderer 
Constanten: 

(4) Q_| = X(Q'+$) + [. + v(Q-$)(Q'+$); 

nnd um Q — l zu finden: 

HQ.'+ 5) + 1^ 



(5) 



Q-S 



l-v(Q'+$) 



Aus dieser Gleichuug berechnet man ; leicht durch gra- 
phische Interpolation. 



Serie Nr. 1. 

1 Mol. Baryumsulfat + Q Mol. Kaliumcarbonat -j- 500 Mol. 

Wasser bei 100°. 



Werthe von $ 
Q beobachtet berechnet 
3,5 0,719 0,715 

2,5 0,500 0,500 

2 0,395 0,391 

1 0,176 0,178 



Hier ist: 

A = 3,963. 
JA = 0,11. 
V = —0,0818. 
Q'=0. 



[60] Serie Nr. 2. 

1 Mol. Baryumsulfat + Q Mol. Kaliumcarbonat -j- Q' Mol. Kalium- 
sulfat + 500 Mol. Wasser bei 100°. 







Werthe 


von S 


Q 


Q' 


beobachtet 


berechnet 


2 


0,25 


0,200 


0,198 


2,5 


0,25 


0,300 


0,304 


3 


0,25 


0,408 


0,409 


3,8 


0,25 


0,593 


0,599 


2 


0,50 


Spur 


0,000 



Untersnchnngeii über die chemischen Affinitäten. 103 



Serie Nr. 3. 

1 Mol. Barynmsulfat + Q Mol. Natriumcarbonat + 500 MoL 

Wasser bei 100°. 





Werthe von S 


Hier ist: 


Q 


beobachtet berechnet 


\ — 3,864. 


5,0 


0,837 0,840 


JA — 0,21. 


3,5 


0,605 0,604 


V — 0,203. 


2,0 


0,337 0,348 


Q'— 0. 


1,0 


0,157 0,155 





Serie Nr. 4. 

l Mol. Barynmsulfat + Q Mol. Natiiumcarbonat + 0,2956 Mol. 
Naü-iumsnlfat +500 Mol. Wasser bei 100°. 





Werthe von i 


Hier ist: 


Q 


beobachtet berechnot 


Q' — 0,2956. 


3,00 


0,234 0,272 




3,86 


0,438 0,410 




4,10 


0,440 0,450 




4,73 


0,558 0,545 





Unsere Versuche bei 3° und 18° sind für die Berechnung 
nicht brauchbar, da die activen Massen del* unlöslichen Stoffe 
innerhalb zu weiter Grenzen variirten. Um die Geschwindig- 
keit zu bestimmen, benutzen wir die Gleichung 

1 dx 

•V dt ^^ ^ 

Durch Einführung der Werthe von T und T' und von 



findet man unter denselben Annahmen, die wir zur Entwicke- 
lung von Gleichung (4) gemacht haben: 

(6) ^ = ^[Q-x-X(Q'+x)-,x-v(Q~-x)(Q'+x)]. 
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[61] Hier bezeichnet ^ eine Constante, welche das als 

unveränderlich angenommene Volum enthält. Setzt man x = S, 

dx 
so ist — = 0, und folglich wird: 

Für Q = ergiebt sich durch Subtraction dieser Gleichung 
von der vorigen: 

Nun müssen wir bemerken, dass in den Versuchen das 
Verhältniss der Mengen der unlöslichen Stoffe sich von Null 

bis TT — r änderte; die Formeln jedoch sind mit der Voraus- 

Setzung der ünveränderlichkeit der activen Massen entwickelt 
worden. Wir müssen also die Anwendung der Formel (7) 
auf die letzte Periode der Reaetion beschränkea, das heisst, 
die Formel gilt zwischen x^ und 5, wo x^ einen Werth besitzt 

X 5 

derart, dass das Verhältniss — — - — nicht viel von ^r ;: 

verschieden ist. Um die Rechnung zu erleichtern, setzen wir 

£ — X 
Q — l — x = Q — S -— * , da V ziemlich klein ist, und wenn 

i'jl + X + vJQ- 5-^^)1 = K 
gesetzt wird, so ist: 

(8) ff = K(5--)- 

Bezeichnet man mit t^ den Werth von t, welcher x = x^ 
entspricht, so ergiebt sich durch Integration dieser Gleichung 

(9) log nat (1=^1 ==K(t-t,). 

Durch Multiplication mit dem Modul M und Einsetzen von 
log (S — xj + MKt^ = A und von MK = B wird: 

(10) log(S-x) = A — Bt. 
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Die beiden Constanten A und B lassen sich leicht auf 
graphischem Wege bestimmen. 

Serie Nr. 5. 

1 Mol. Baryumcarbonat + 1 Mol. Kalinmsulfat + 100 Mol. 

Wasser bei 100° 





Werthe 


von X 


t 


beobachtet 


berechnet 


2 


0,507 


0,546 


3 


0,544 


0,555 


4 


0,564 


0,574 


8,5 


0,608 


0,597 


11 


0,625 


0,622 


16,1 


0,658 


0,645 


25 


0,664 


0,673 


30 


0,680 


0,684 


46 


0,700 


0,700 


72 


0,707 


0,708 



Hier ist: 

Q = 1, £ = 0,76. 
A= 1,242. 
B = 0,027. 

(s. Serie Nr. 5 Seite [17J 38). 



[62] Schliesslich wollen wir bemerken, dass die Versuche 
mit Baryumsulfat + Kaliumcarbonat + Natriumcarbonat nicht 
zahlreich genug sind, um sie zur Berechnung zu verwenden; 
übrigens glauben wir, dass weitere Untersuchungen über diese 
Art von Versuchen interessante Kesultate über die gegenseitige 
Einwirkung löslicher Salze ergeben werden. Ehe wir diesen 
Theil beschliessen, wollen wir noch die Untersuchungen von 
Malaguti*) anführen. Seine schönen Versuche umfassen eine 
gi'osse Anzahl verschiedener Stoffe; er hat neuen Untersuchun- 
gen zum Studium der Affinitäten ein weites Feld eröffnet; 
seine Versuche für jedes System von Stoffen sind jedoch nicht 
zahlreich genug, um darauf unsere Formeln anwenden zu 
können. Indessen kann man mit Hülfe dieser Versuche 
passende Mengen der unlöslichen Stoffe wählen, so dass ihre 
activen Massen wähi-end jeder Versuchsreihe constant bleiben, 
eine Bedingung, die zur Anwendung der Rechnung noth- 
wendig ist. 

Wenn man beispielsweise eine Versuchsreihe zum Studium 
der Einwirkung von Kaliumcarbonat auf Baryumchromat aus- 



*) AnnaleB de chimie et de physiqne, 1857. 
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fahrt, so wendet man die Näherungsformel (4) in § 5 (Seite [7] 22) 
an, nämlich: 

k' 



k' ' 

worin Q = Kaliumcarbonat und Q' = Kaliumchromat; das 

Verhältniss p ist nichts anderes, als der Zersetzungscoeffi- 

cieut nach Malaguti, Der Versuch von Malaguti zeigt, dass 

ungefähr x = 0,2, wenn Q = 1 und Q' = 0. Auf diese 

k' 
Weise findet man — == 4 ; setzt man Q = 2 und Q' = 0, so 

Iv 

findet man x = 0,4. Folglich nimmt man für das System, 
in dem Q= 1, l Molekel Baryumchromat +0,6 Molekeln 
Baryumcarbonat + l Molekel Kaliumcarbonat. Für Q = 2 
nimmt man 1,2 Molekeln Baryumchromat + 0,4 Molekeln 
Baryumcarbonat + 2 Molekeln Kaliumcarbonat u. s. w. 

§ 3. 

Einwirkung von Kohlensäure auf Calciumhydrat 
und Baryumhydrat. DebtLs*) hat eine Reihe von Ver- 
suchen gemacht, um die Affinität des Kalks und Baryts zur 
Kohlensäure zu untersuchen. Er folgert aus seinen Versuchen, 
dass die gebildeten Mengen sich stets in einfachen Verhält- 
nissen befänden und demnach Sprünge vorhanden seien. Uns 
scheint diese Annahme nicht zulässig; der Verfasser ist wahr- 
scheinlich dazu verleitet worden, weil er nicht auf alle Va- 
riabein sein Augenmerk richtete, und vielleicht, weil seine 
Beobachtungsfehler ziemlich beträchtlich sind. Die Erschei- 
nungen spielen sich stetig ab, wenn die Variabein, welche 
diese Reactionen beherrschen, stetig variiren. Er verwandte 
zwei Methoden, um die Einwirkung der Kohlensäure auf Kalk 
und Baryt zu untersuchen. Zu einer sehr verdünnten Kalk 
und Baryt enthaltenden Lösung setzte er eine kleine Menge 
Kohlensäure, so dass das Verhältniss zwischen dem Kalk und 
Baryt zu Anfang und am Ende des Versuchs nicht viel ver- 



*) Annalen der Chemie und Pbarmaeie, 1863. 
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schieden ist. Der Niederschlag, welcher Calciumcarbonat und 
Baryumcarbonat enthält, wurde analysirt und das Verhältniss 
der beiden Salze bestimmt. Bezeichnen wir das Verhältniss 
zwischen Kalk und Baryt in der Lösung mit x und im Nieder- 
schlag mit y. Debus betrachtete zunächst y als eine Function 
von X, wo X die einzige Veränderliche ist; obwohl er später 
fand, dass die Menge des Wassers von grossem Einfluss ist, 
beachtete er nicht, dass die absoluten Werthe aller Stoffe eine 
grosse Rolle spielen, oder mit anderen Worten, dass y nicht 
allein von dem Verhältniss x abhängt. In einer anderen Ver- 
suchsreihe nahm er eine verdünnte Lösung, die Chlorbaryum 
und Chlorcalcium enthielt , und fügte eine kleine Menge Na- 
triumcarbonat hinzu; der Baryumcarbonat und Calciumcarbonat 
enthaltende Niederschlag wurde analysirt und das [63] Ver- 
hältniss beider Salze bestimmt; er vergleicht dasselbe mit dem 
Verhältniss der beiden Chloride in der Lösung. Will man 
unsere Theorie anwenden, so hat man nur den Gleichgewichts- 
zustand zwischen den vier Stoffen, ausser den fremden, zu 
betrachten. Man hat jedoch stets zwei unlösliche Stoffe und, 
wie bereits gesagt, müssen diese Stoffe während aller Versuche 
constante active Massen haben. In diesen Versuchen sind 
die absoluten Mengen der unlöslichen Stoffe sehr klein, und 
wir können sie keineswegs als constant ansehen. Wir wollen 
also eine andere Methode wählen, um die gebildeten Mengen 
zu bestimmen. Angenommen, man habe zwei Stoffe A und 
B und einen dritten C, welcher mit A und mit B reagiren 
kann, und man nehme nur sehr wenig von C; dann kann 
man annehmen, dass C in Berührung mit A und B sich 
momentan mit A und B verbinde, so dass die umgesetzten 
Mengen von A und B proportional den beiden Gesammt- 
kräften sind, welche die Reactionen herbeizuführen streben. 
Bezeichnen wir mit T die Gesammtkraft für A und C und 
mit T' diejenige für B und C und mit x und y die umgesetzten 
Mengen von A und von B, wo x -|- y = M sei, so wird 

X _ T 

Folglich 

Die Kräfte T und T' sind, wie wir mehrfach gezeigt 
haben, mit Hülfe der activen Massen der wirksamen Stoffe 
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bestimmt (s. Seite [9] 25). Wir wollen diese Näherungsformeln 
für den Fall anwenden, wo man eine kleine Menge Natrium- 
carbonat zu einer Lösung von Chlorcaloium und Chlorbaryiim 
hinzusetzt. In den Versuchen von Debus sind die Mengen 
des Wassers, des Chlorbaryums und des Natriumcarbonats 
constant; die einzige Veränderliche ist die Menge des Chlor- 
calciums. Bezeichnen wir diese mit p und setzen x = ge- 
bildetem Baryumcarbonat, so ersieht nian leicht, dass T und 
T' sich durch die Gleichungen ausdrücken lassen: 

T = A + Bp; T' = A'+ B p. 

Setzt man diese Werthe ein und löst die Gleichung auf, 
so wird: . ^ 

1+TP 

Hier sind a, ß und y Constanten, die von den Affinitäts- 
und Wirkungscoefficienten abhängen. 

Setzt man: a = 0,389, ß = —0,035 und y = — 0,08, 
so ergiebt sich: 



p 


Werthe 


von X 


Chlorcalcium 


beobachtet 


berechnet 


g 




g 


13 


Spur 


0,000 


11 


0,033 


0,033 


9 


0,266 


0,264 


6,5 


0,291 


0,311 


5 


0,306 


0,357 


8,5 


0,339 


0,286 


6,5 


0,326 


0,311 


4,4 


0,368 


0,363 


4 


0,378 


0,366 



In den ersten fünf Versuchen wurde der Niederschlag nach 
24 Stunden, in den vier letzten sofort abfiltrirt. 

[64] § 4. 

Wirkung von Kieselsäure auf Natriumcarbonat. 
Scheerer*) hat eine Reihe von Versuchen mit Kieselsäure und 



*) Ann. der Chemie und Pharmacia, Bd. CXVI. 
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Natriumcarbonat angestellt, um das Aequivalent der ersterea 
zu bestimmen. Er fand, dass die Säure sich mit verschiedenen 
Mengen von Natron verbindet, je nachdem sich das Verhält- 
niss des Natriumcarbonats ändert. Wir können diese That- 
sache in folgender Weise erklären. Kieselsänre und Natron 
verbinden sich zu Natriumsilicat , nämlich: SiNa^O^, wo 
= 16 und 8i= 14,2. i7) 

Wenn man Kieselsäure auf Natriumcarbonat bei bestimmter 
Temperatur reagiren lässt, ist die Zersetzung nur eine partielle, 
und im Gleichgewichtszustand hat man die vier Stoffe: Kiesel- 
säure, Natriumsilicat, Natriumcarbonat und Kohlen- 
säure. Bezeichnen wir mit A die Kieselsäure, mit B Na- 
triumcarbonat, mit A' Kohlensäure und mit B' Natriumsilicat, 
so ist: 

A + B = A'+B'. 

Unter Benutzung derselben Buchstaben, wie in § 6 
(Seite [8] 23) können wir fttr den Gleichgewichtszustand For- 
mel (9), Seite [9] 26, anwenden und erhalten: 

kpq = k'p'q + app' + ßpq'+ TP'<1 + Sqq'- 

Die Kohlensäure befindet sich im gasförmigen Zustand und 
wir setzen also a = und ^ = 0. Bezeichnen wir mit P, 
Q, P' und Q' die Anfangswerthe der Mengen von A, B, A' 
und B' und mit S die Menge des gebildeten Natriumsilicats, 
so erhalten wir: 

p_P-$ o-^-^ P'^P'+S o' - ^'+ ^ 
^ "~ y ' ^ ~" Y ^ ~V~' V ' 

wo V das Volum bedeutet. Wir wollen nun bemerken, dass 
die Versuche so angestellt wurden, dass die Stoffe sich in 
einem auf constante Temperatur erhitzten Tiegel befanden; 
in diesem Fall befindet sich die Kohlensäure wahrscheinlich 
über der Oberfläche der geschmolzenen Masse und vielleicht 
zu einer gewissen Menge in der Masse absorbirt. Man könnte 
zwei Ajinahmen machen, nämlich: die absolute Menge der 
Kohlensäure ist constant, das heisst P'+$ = constant, oder 
die absolute Menge der Kohlensäure wächst proportional dem 

P'+E 
Volum, das heisst — — — = constant. In den Versuchen von 

Seheerer war der Werth von P constant und man weiss nicht 
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recht zu entscheiden, welche Annahme die wahrscheinlichere 

ist; denn bei Einführung der Werthe von p, q, p' und q', 

sowie von Q' = und P = 3 findet man nach beiden An- 
nahmen: 

In Wirklichkeit sind die Constanten A, B und C ver- 
schiedene Functionen von k, k', ß und S in den beiden Fällen ; 
die Versuche sind jedoch nicht zahlreich genug, um auf die 
Untersuchung dieser Coefficienten einzugehen. Im Fall wir 

— — — = constant annehmen wollen, ist das Volum V ein- 

zuführen, welches wir = XP -f- jjlQ ansetzen, wo X und \l die 
Molekularvolume von Kieselsäure und Natriumcarbonat be- 
zeichnen. 

[65] Serie Nr. 1. 

3 Mol. Kieselsäure + Q Mol. Natriumcarbonat. 



Q 

Natrium- 
carbonat 

1 

1,5 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
15 
25 
35 
50 



Werthe 
beobachtet 

1,00 

1,50 

1,89 

2,07 

2,31 

2,44 

2,52 

2,59 

2,63 

2,67 

2,71 

2,79 

2,86 

2,895 

2,96 



von S 
berechnet 

1,00 
1,37 
1,64 
2,10 
2,31 
2,43 
2,51 
2,58 
2,63 
2,67 
2,71 
2,78 
2,85 
2,86 
2,88 



Hier ist: 

A = 2,854 
B = 0,75 
C = 1,0282. 

Diese Coefficienten sind durch 
graphische Interpolationen be- 
rechnet und wir nehmen nicht 
an, dass sie vollkommen ge- 
nau sind. 



Scheerer hat auch die Einwirkung von Kieselsäure auf 
Kaliumcarbouat untersucht; mau kann diese Serie auf dieselbe 
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Art berechnen, indem man B = Kaliumcarbonat und B' = 
Kaliumsilicat setzt, welches wir SiK^Oj schreiben ^'j; die Zahl 
der Versuche ist jedoch zu gering, um die Coefficienten hin- 
reichend genau zu bestimmen, und wir übergehen daher die 
Berechnung. 

§ 5. 

Einwirkung der Säuren auf die Metalle. Um die 
Affinitäts- und Wirkungscoefficienten der Reaction zwischen 
einer Säure und einem Metall zu bestimmen, wollen wir die 
Formel (10) (s. Seite [10] 28) anwenden, welche die Geschwindig- 
keit als Function der Affinitätskräfte ergiebt. Es ist: 

v = cpT, 

wo V die Geschwindigkeit, T die Gesammtkraft und <p den 
Geschwindigkeitscoefficienten bezeichnet. Offenbar ist cp pro- 
portional der Metalloberfläche; wenn diese Oberfläche constant 
wäre, so könnte man sie in die Formel als neue unbekannte 
Constante einführen. Jedoch zeigen die Versuche, dass die 
Geschwindigkeit in jedem Versuch mit der Zeit variirt, was 
von der Veränderung der Oberfläche herrührt (s. Seite [23] 47). 
Trotzdem lassen sich die verschiedenen Versuche vergleichen; 
wir machen die Annahme, dass die Veränderung der 
Oberfläche nur von der zersetzten Metallmenge ab- 
hängt, und von der Natur und Menge der Säure so- 
wie den anderen Umständen unabhängig ist. Aus- 
gehend von dieser Annahme, welche wir sofort beweisen 
werden, sind die Versuche vergleichbar; statt der veränder- 
lichen Oberfläche denkt man sich eine constante, deren Ge- 
schwindigkeit gleich der mittleren Geschwindigkeit des Versuchs 
ist. Wenn man das Gesetz der Oberflächenveränderung kennte, 
wäre die constante Obei-fläche leicht zu berechnen; bezeichnet 
man die aufgelöste Metallmenge mit x, die veränderliche 
Oberfläche mit f (x), und die constante Oberfläche mit S, so ist 

1 _ r dx 

S ""■ Jo f (x) ' 

[66] Wir gehen auf die Untersuchung der Function f(x) 
nicht ein, sondern führen in die Formeln die constante Ober- 
fläche S als unbekannte Constante ein. Die mechanischen 
Wirkungen, welche die Reaction beeinflussen können, haben 
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wir bereits erörtert (s. Seite [23] 48), und wir müssen daher die 
Versuche wählen, in denen die Lösung ziemlich verdünnt und 
das während der Reaction gebildete Salz löslich genug ist, 
um die Geschwindigkeit nicht merklich zu beeinflussen. Be- 
trachten wir nun eine Lösung, deren Säuretiter gleich q ist; 
am Schlüsse der Reaction ist der Titer geringer und gleich 
q — 2, und gleichzeitig ist ein Salz vorhanden, dessen Menge 
mit o bezeichnet werde. Zu einer beliebigen Zeit t, wo die 
gelöste Metallmenge gleich x sei, ist der Säuretiter gleich 

X X 

s und die gebildete Salzmenge t—z^» Hier ist x, 



^100 "^ "^ lüO 

welches gleich der entwickelten Wasserstoffmenge ist, in Pro- 
centen ausgedrückt. Für die mittlere Geschwindigkeit ist der 
Titer = q — ^e und die Salzmenge = ^o. 

Um nun unsere Annahme zu beweisen, genügt es zu zeigen, 
dass das Verhältniss zwischen zwei beliebigen Geschwindig- 
keiten für alle Versuche constant ist. Denn bezeichnet man 
die Geschwindigkeit für die Oberflächeneinheit mit h und die 
Grösse der Oberfläche mit f(x), so wird die Geschwindigkeit 
zur Zeit t, welcher der Werth x entspricht, v = hf(x), und 
in derselben Lösung zur Zeit t', welcher x' entspricht, wird 

V f(x) 
v' = hf(x') sein. Folglich ist das Verhältniss — = -rj-fr eine 
• V f (x ) 

Function von x und für alle Versuche constant; offenbar haben 
wir hiervon die Versuche auszunehmen, wo die ünlöslichkeit 
sich geltend macht. Wir haben jedoch angenommen, dass 
der Säuretiter und alle anderen Bedingungen für die beiden 
Zeiten t und t' gleich sind; diese Annahme aber ist im All- 
gemeinen nicht gültig, wie wir soeben entwickelt haben. Um 
die Rechnung zu erleichtern, wählen wir daher die beiden 
Geschwindigkeiten, die^ unter denselben Bedingungen vor- 
handen sind, nämlich: die mittlere Geschwindigkeit und 
die X = 50 entsprechende Geschwindigkeit. Für diese 
beiden Geschwindigkeiten ist der Säuretiter = q — ^s und 
die gebildete Salzmenge = -f^a. Ein anderer Umstand, der 
zur Bestätigung unserer Annahme dient, ist der, dass die 
Maximalgeschwindigkeit in allen Versuchen bei dem 
gleichen x -Werth, nämlich etwa x = 55, erreicht ist, und 
dass das Verhältniss von Maximalgeschwindigkeit und mittlerer 
Geschwindigkeit merklich constant ist. In der folgenden 
Tabelle haben wir die verschiedenen Serien zusammengestellt; 
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das Verhältniss ist merklich constant und die Abweichnngen 
sind leicht zu erklären, wenn man bedenkt, dass die Endzeit 
T sehr schwer zu bestimmen ist. Da die mittlere Geschwin- 
digkeit gleich — ^— ist, so ergiebt sich das Verhältniss 

V vT 

— = — -, worin v = Geschwindigkeit für x = 50. 

Zink 4- Salzsäure bei 18°. 



Nr. 


Geschwindig- 
keit für 


End- 


Verhält- 


Säure- 




x = 50 


zeit 


niBB 


titer 


1 


4,0 


45 


1,80 


4,76 


2 


8,3 


22,5 


1,87 


7,14 


3a 


17,2 


12,7 


2,18 


9,54 


3b 


16,9 


12,9 


2,18 


9,54 


3c 


16,4 


13,0 


2,13 


9,54 


4 


36,4 


5,7 


2,07 


14,28 


5 


129 


1,5 


1,94 
Mittel = 2,02. 


28,45 



[67] 



Nr. 

IIa 

IIb 

12a 

13 

14 



Zink + Schwefelsäure bei 18°. 



Geschwindig- 
keit für 
x = 50 



Säure- 
titer 



8,8 


22,5 


1,98 


20,00 


9,2 


22 


2,02 


20,00 


3,8 


52 


1,98 


9,46 


1,6 


121 


1,94 


4,72 


0,54 


380 


2,06 
Mittel — 2,00 


1,89 



Zink + Schwefelsäure bei 35°. 
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Betrachtet man die Serien mit concentrirten Lösungen oder 
bei niedrigen Temperaturen, so findet man, dass dies Verhälir- 
niss sich ändert, und die Maximalgeschwindigkeit auf 
einen Werth von x <;; 55 vorgerückt ist, was den Einfluss 
der Unlöslichkeit des gebildeten Salzes zeigt. 

Wenn man verschiedene Drähte des gleichen Metalls ver- 
gleichen will, muss man, unserer Annahme gemäss, das Ver- 
hältniss zwischen den mittleren Geschwindigkeiten constant 
finden, vorausgesetzt, dass der Säuretiter und die anderen 
Bedingungen fttr die verschiedenen Drähte dieselben sind. 
Dies ist wenigstens annähernd der Fall und die Abweichungen 
rühren daher, dass der mittlere Säuretiter und die Mengen 
gebildeten Salzes in unseren Versuchen verschieden sind. Da 

die mittlere Geschwindigkeit gleich -=— ist, so ergiebt sich 

das Verhältniss der mittleren Geschwindigkeiten V und V: 

V T' 



V T 

Salzsäure + verschiedenes Zink. 
(Zink Nr. a, b, c, d.) 



Säure- 




Endzeit 

> 




Verhältniss 








• 


Tb 


Td 


Td 


titer 


Ta 


Tb 


Tc 


Td 


Ta 


Tc 


Ta 


28,4 


1,5 


0,75 


1,35 


2,3 


0,50 


1,70 


1,53 


14,28 


5,6 


3,15 


4,9 


7,4 


0,56 


1,51 


1,32 


9,54 


13,0 


7,0 


9,9 


15,7 


0,54 


1,59 


1,21 


5,72 


33,0 


15,65 


21,65 


35,3 


0,48 


1,63 


1,07 


4,76 


43,8 


22,6 


28,4 


49,7 


0,52 


1,75 


1,13 










Mittel = 


: 0,52 


1,64 


1,25 
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[68] Schwefelsäure + Blei. 



Dichte 


Menge des gelösten Bleis 


Verhältniss 


X2 X3 X3 


der Säure 


Xi Xj 


Xa 


Xi Xi Xa 


1,842 


0,605 0,4025 


0,2030 


0,66 0,34 0,50 


1,705 


0,059*) 0,0495 


0,0250 


0,84*) 0,42*) 0,51 


1,600 


0,0485 0,0310 


0,0155 


0,64 0,32 0,50 


1,526 

• 


0,0205 0,0130 


0,0065 


0,63 0,32 0,50 



Die letztere Tabelle enthält die Versuche von Calvert und 
Johnson**) über den Einfluss verschiedener Bleisorten ; x,, x, 
und Xj bezeichnen die Bleimengen, die nach 10 Tagen durch 
Einwirkung von 50 cc Schwefelsäure auf eine Oberfläche 
von 30 qcm gelöst sind; x^ bezieht sich auf reines Blei, x, 
auf Blei von Virginia und Xg auf gewöhnliches Blei. 

Die angeführten Tabellen dürften genügen, um die Wahr- 
scheinlichkeit unserer Annahme zu erweisen, und wir wollen 
nun unsere Fundamentalformel discutiren: 

(1) V = 9T. 

Die Gesammtkraft T hängt von den wirkenden Stoffen ab; 
selbst im einfachsten System sind fremde Stoffe zugegen, 
nämlich das Wasser und das gebildete Salz. Bezeichnen wir 
die active Masse des Metalls mit p, die der Säure mit q, ^e des 
Wassers mit N und die des Salzes mit r , die Wirkungscoef- 
flcienten mit a, b, c, d und e und den Affinitätscoefficienten 
mit k, so wird die Gesammtkraft: 

(2) T = kpq + aqN + bqr + cpN + dpr + erN. 

Um die Rechnung zu vereinfachen, vernachlässigen wir die 
Wirkung des Salzes, setzen r = 0, und finden: 

(3) T = kpq + aqN + cpN. 

Der Coefficient c ist wahrscheinlich sehr klein, und, um 
die Formel zu vereinfachen, setzen wir c = 0. Führen wir 
den Werth von T in Gleichung (l) ein, so ist: 

(.4) V = cp(kpq + aqN). 



*) Wahrscheinlich ein Fehler in der Zahl 0.059. 
♦*) Erdmann's Journal, 1864. 

8* 
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Der Werth von p ist für ein und dasselbe Metall constant 
und, indem man cpkp = K und cpa = a setzt, erhält man: 

(5) V = K+aqN. 

Gemäss der Definition der activen Masse bezeichnen offen- 
bar der mittlere Säuretiter und die Wassermenge in 100 ccm 
die active Masse in Procenten. Um die Wassermenge N in 
einer Lösung zu bestimmen, muss man die Dichte D kennen. 
Denn bezeichnet man mit q, q^, q^ u. s. w. die Titer der 
Säure und anderen Substanzen, so ist die Menge des Wassers 
in 100 cc: 

N= 100D-q-q,-q,- 



• • • 



Nun sind die Werthe der Dichte nicht besonders genau 
in unseren Versuchen, und um die verschiedenen Versuche 
vergleichen zu können, corrigiren wir die Werthe der Dichte 
durch Berechnung mittels einer Interpolationsformel*). So 
erhält man für eine Lösung bestehend aus Säure und Wasser: 

D = i^+^^ 

1 + a'q ' 

wo a und a' Constanten sind und q den Säuretiter bezeichnet; 
das Analoge gilt für eine Lösung bestehend aus einem Salz 
und Wasser: 

m °=^' 

wo q' = dem Salztiter. Dann ist für eine Lösung bestehend 
aus Säure, Salz und Wasser: 

j) ^ 1 +aq + a,q^ 
l+a'q + a\q, 

und so fort für ein beliebiges System von Stoffen. 

In der folgenden Tabelle haben wir die Coefficienten a 
und a' für die verschiedenen Stoffe bei 18° und für verdünnte 
Lösungen zusammengestellt. Bezüglich der Dichten bei höheren 
Temperaturen fanden wir für Salzsäure die folgenden Formeln, 
in denen D^ = Dichte bei 0°, D,g = Dichte bei 18° und 



*) B. C. M. Otddberg, Ueber die Dichte der Mischungen, For- 
handlinger ved de skandinaviske Naturforskeres ottende Mede, 1861. 
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D35 = Dichte bei 35^, und diese Dichten stets auf Wasser 
von 18° bezogen sind. 

Do = 1,05 Djg — 0,048 und D35 = 0,9569 D^^ + 0,04, 

Tabelle der Coefficienten a und a' für verdünnte 

Lösungen bei 18°. 



Name 
des Stoffs 

Schwefelsäure 

Zinksulfat 

Magnesiumsulfat 

Magnesiumsulfat + 7 H^O . 

Natriumsulfat 

Salzsäure 

Zinkchlorid 

Magnesiumchlorid .... 

Natriumchlorid 

Ammoniumchlorid . . . . 
Calciumchlorid + H^O . . 
Aluminiumchlorid . . . . 

Essigsäure 

Magnesiumacetat . . . . 
Natiiumacetat + 3HjO . . 
Alkohol 



a 



0,66 
2,19 
2,46 
1,20 
* 1,29 
1,00 
2,91 
0,73 
0,67 
2,93 
0,95 
0,214 
0,15 
0,57 
1,00 
—0,071 



a' 

0/ 

0,00 

1,11 

1,37 
.2. 

0,50 
0,50 
2,00 
0,00 
0,00 
2,50 
0,20 
0,00 
0,00 
0,00 

I 
\ 



Schliesslich geben wir eine Tabelle der mit 100 mm der 
verschiedenen Metalle gebildeten Salzmenge o und der zer- 
setzten Säuremenge s. Mit Hülfe dieser Tabelle kann man 
den mittleren Säuretiter berechnen, nämlich q — \t für das 
Gesammtvoium = 100 cc, q — s für das Gesammtvolum = 
50 cc und q — \z für das Gesammtvolum = 250 cc. 



• 




£ 







100 mm von 


Salzsäure Schwefelsäure 


Chlorid 


Sulfat 


Zink Nr. a . . 


0,679 


0,912 


1,266 


1,500 


Zink Nr. b . . 


0,136 


0,183 


0,254 


0,300 


Magnesium Nr. a 


0,150 


0,201 


0,195 


0,246 


Magnesium Nr. b 


0,183 


0,246 


0,238 


0,301 


Aluminium Nr. a 


0,821 




1,000 




Aluminium Nr. b 


0,332 




0,405 
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[70] Einfluss der Säuremenge. 

Näherungsformel: V = Kiq + aqN. 
R == Verhältniss der Geschwindigkeiten von Metall Nr. b und a. 

Tabelle der Coefficienten K, a und R. 



Name der Stoffe 


K 


— a 


a 
K 


Va 


Zink Nr. b + Salz- 










säure .... 


23,958 


0,236 


0,009851 


1,86 


Zink Nr. b + Schwe- 










felsäure . . . 


4,76 


0,0444 


0,009328 


1,86 


Magnesium Nr. b + 










Salzsäure . . . 


447,25 


4,46 


0,009972 


0,861 


Magnesium Nr. b + 










Schwefelsäure . 


348,0 


3,465 


0,009957 


0,861 


Aluminium Nr. b + 










Salzsäure . . . 


7,383 


0,0735 


0,009955 


1,35 



Serie Nr. 1. 
Zink Nr. a + Salzsäure. 



Serie Nr. 2. 
Zink Nr. b + Salzsäure. 







Werthe 


vonT 


q 


N 


beob. 


ber. 


28,31 


84,04 


1,5 


1,6 


14,14 


92,50 


5,6 


6,2 


9,40 


95,10 


13,0 


13,1 


7,49 


96,12 


18,7 


•19,5 


7,00 


96,38 


22,1 


22,0 


4,62 


97,62 


43,8 


.44,3 


2,705 


98,62 


118,8 


101,3 







Werthe von T 


q 


N 


beob. ber. 


27,94 


84,20 


0,75 0,87 


14,14 


92,50 


3,15 3,33 


9,41 


95,08 


7,0 7,0 


5,587 


97,12 


15,65 17,2 


4,62 


97,62 


22,6 23,5 


3,34 


98,30 


35,85 39,4' 


1,60 


99,19 


97,5 113,6 


0,551 


99,72 460 422 



Serie Nr. 3. 
Zink Nr. b + Schwefelsäure. 



Serie Nr. 4. 
Magnesium Nr. a + Salzsäure. 



q 

10,44 
7,43 
4,45 
2,94 
0,84 





Werthe 


vonT 


N 


beob. 


ber. 


96,45 


20,7 


20,2 


97,47 


29,5 


31,6 


98,48 


51 


58,8 


98,99 


81 


94,3 


99,70 


370 


362 







Werthe 


vonT 


q 


>N 


beob. 


ber. 


5,69 


97,05 


1,04 


I7I 


2,76 


98,60 


4,08 


4,2 


2,204 


98,90 


6,9 


6,4 


1,367 


99,30 


13,25 


14,6 


1,092 


99,46 


23,0 


21,8 


0,808 


99,60 


27,1 


35,3 
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[71] Serie Nr. 5. 
Magnesium Nr. b + Salzsäure. 







Werthe 


vonT 


q 


N 


beob. 


ber. 


5,69 


97,05 


1,18 


1,2 


2,15 


98,90 


8,35 


7,6 


1,30 


99,34 


19,25 


18,5 


0,83 


99,58 


40,5 


38,9 


0,78 


99,60 


39,5 


42,7 


0,518 


99,73 


71 


80,7 



Serie Nr. 6. 

Magnesium Nr. a + Schwefel- 
säure. 







Werthe von T 


q 


N 


beob. ber. 


3,68 


98,75 


7,5 4 


1,79 


99,38 


20,75 ia,6 


0,85 


99,70 


48,25 40,6 



Serie Nr. 7. 

Magnesium Nr. b + Schwefel- 
säure. 







Werthe 


vonT 


q 


N 


beob. 


ber. 


3,68 


98,74 


7,0 


8,8 


3,39 


98,82 


10,9 


9,8 


1,76 


99,38 


27,25 


25,8 


1,34 


99,55 


40 


37,3 


0,89 


99,70 


70 


62,5 


0,42 


99,86 


139 


140,1 



Die Serien Nr. 6 und 7 leigen, dass 
die N&hemngsformel hier nicnt an- 
gewandt werden darf; der Gnind dafür 
ist wahrscheinlich die Afflnit&t des Mag- 
nesiums zum Wasser und die Gegenwart 
von Magnesiumsulfat. 

Serie Nr. 8. 
Aluminium Nr. a + Salzsäure. 





Werthe 


vonT 


q 


N beob* 


ber. 


28,29 


84,1 4,0 


4,0 


14,12 


92,5 15,9 


16,2 


8,28 


95,7 54 


45,9 


5,54 


97,15 104 


98 



Serie Nr. 9. 
Aluminium Nr. b + Salzsäure. 







Werthe 


von T 


q 


N 


beobachtet 


berechnet 


28,01 


84,2 


2,9 


3,0 


14,21 


92,5 


11,9 


12,1 


9,47 


95,05 


29,2 


26,7 


5,65 


97,1 


70,9 


71,9 
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Einfluss der Temperatur. 

Näherungsformel: V = Kq + aqN. 
Tabelle der Coefficienten K und a. 



Salzsäure K 

+ Zink Nr. a bei 0° 5,761 

+ Zink Nr. a bei 18^ 12,881 

+ Zink Nr. a bei 35° 37,50 



a 



0,0559 

0,12688 

0,380 



E 

0,009703 
0,009851 
0,01013 



[72] Serie Nr. 10. 

Zink Nr. a + Salzsäure bei 0". 







Werthe 


vonT 


q 


N 


beob. 


ber. 


28,51 


84,99 


3,4 


3,5 


14,21 


92,84 


12,75 


12,3 


9,43 


95,37 


23,9 


24,6 


7,02 


96,48 


41,4 


38,8 


4,63 


97,92 


72,5 


75,2 



Serie Nr. 11. 
Zink Nr. a + Salzsäure bei 3 5°. 







Werthe 


vonT 


q 


N 


beob. 


ber. 


28,08 


82,72 


0,8 


0,6 


14,05 


91,85 


2,7 


2,7 


9,35 


94,55 


6,95 


6,8 


6,97 


95,98 


14,2 


13,0 


4,50 


97,26 


34,0 


40,3 



Einfluss einer IMischung von zwei Säuren. 

Bezeichnet man mit q und q' die Titer der beiden Säuren 
und vernachlässigt die Gegenwart des bei der Reaction ge- 
bildeten Salzes, so erhält man die Näherungsformel: 

(6) V = cp(kpq + aqN + k pq'+ a'q'N + bqq ) 
oder vereinfacht: 

(7) V = Kq + aqN + K'q'+ a q'N + ßqq • 

Kennt man die Wirkung jeder Säure, wenn sie allein 
wirkt, und bezeichnet man die Geschwindigkeit jeder einzelnen 
Säure gemäss Formel (5) mit V^ und V^', so wird 



(8) 



V = V,+V;+ßqq'. 



Untersnchungen über die chemischen Affinitäten. 121 



Serie Nr. 12. 
Zink + Salzsäure + Schwefelsäure. 



q 


q' 


N 


Werthe 


von T 


Salz- 


Schwefel- 


Wasser 


beob- 


berech- 


säure 


säure 


Zink Nr. a. 


achtet 


net 


4,21 


4,55 


96,24 


25,5 


20,8 


14,14 


4,55 


90,71 
Zink Nr. b. 


4,55 


4,2 


5,6 


1,8 


96,48 


13,3 


12,0 


4,48 


1,8 


97,07 


16,6 


16,3 


3,36 


1,8 


97,66 


23,3 


22,5 


2,24 


1,8 


98,24 

ß — 0,08. 


36,4 


32,3 



[73] 



Einfluss der fremden Stoffe. 



Wir nehmen an, der fremde Stoff werde durch die freie 
Säure nicht zersetzt, und wir bezeichnen mit P den Titer 
dieses Stoffes; wir benutzen Formel (2), setzen e = 0, und 
erhalten : 



(9) 



V = cp(kpq + aqN + bqP + cPp + dPN). 



Bezeichnet man mit V^ die Geschwindigkeit gemäss For- 
mel (5), so lässt sich die vorige Gleichung schreiben: 



(10) 



V = Vo -f ßPq + yP + 8PN. 



Tabelle der Coefficienten ß, 7 und 0. 
Zink Nr. a + Salzsäure. 





ß 


t 





Zinkchlorid 


0,08 


0,06 


0,00 


Ammoniumchlorid 


0,08 


0,082 


0,00 


Alkohol 


0,1545 


0,00 


0,0003 
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Serie Nr. 13. 
Zink Nr. a + Salzsäure + Zinkchlorid. 



q 


P 


N 


Werthe 


von T 


Salzsäure Zinkchlorid 


•Wasser 


beobachtet 


berechnet 


8,47 


1,50 


95,25 


16,9 


15,8 


8,51 


5,27 


94,09 


20,5 


20,8 


8,58 


12,66 


90,93 


28,0 


27,9 


•4,16 


1,62 


97,59 


63,5 


61,4 


4,19 


4,89 


95,77 


89 


86,2 


4,24 


9,81 


95,03 


123 


135 



Serie Nr. 14. 
Zink + Salzsäure + Alkohol bei 18^. 



q 


P 


N 


Werthe 


von T 


Salzsäure 


Alkohol 


Wasser 


beobachtet 


berechnet 


14,08 


35,18 


50,51 


10,1 


7,1 


9,86 


68,74 


10,32 


12,25 


10,9 


8,40 


51,92 


33,10 


23 


19,7 


7,00 


37,65 


51,85 


36,75 


34,8 


5,90 


70,13 


10,53 


22 


25,5 


5,55 


55,46 


30,01 


51,25 


43,1 



Serie Nr. 15. 
Zink Nr. a -j- Salzsäure + Ammoniumchlorid. 



q 


P 


N 


Werthe 


von T 


Salzsäure 


Ammonium- 
chlorid 


Wasser 


beobachtet 


berechnet 


8,45 


4,04 


92,73 


14,25 


14,2 


8,45 


11,98 


86,54 


11,25 


11,1 


8,11 


9,66 


88,63 


13,2 


12,9 


14,53 


11,57 


82,89 


6,3 


4,6 


4,99 


3,98 


94,76 


31,25 


33,1 


4,99 


12,31 


88,54 


20,7 


23,2 


2,74 


4,86 


95,45 


67 


69,4 


2,73 


13,69 


88,93 


39,6 


40,3 


2,73 


20,08 


83,79 


27 


29,3 
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Serie Nr. 16. 
Zink Nr. a + Salzsäure + Zinkchlorid + Ammoniumchlorid. 



q 


P 


F 


N 


Werthe 


von T 


Salz- 
stiure 


Zink- 
chlorid 


Ammonium- 
chlorid 


Wasser 


beob- 
achtet 


berech- 
net 


7,57 


1,34 


14,25 


84,67 


12,6 


12,5 


7,63 


4,73 


17,90 


79,75 


13,5 


11,1 


ä,78 


1,48 


11,85 


89,09 


32,0 


33,3 


3,77 


4,41 


12,89 


86,94 


36,0 


32,6 



Die Werthe von T in Serie 16 sind mit Hülfe der 
Serien 13 und 15 berechnet; denn, schreibt man Formel (10) 
V = Vq + AV und bezeichnet mit AV und AV die beiden 
Werthe, welche den Serien 13 und 15 entsprechen, so erhält 
man die Geschwindigkeit für diese Serie V = V^ + AV + AV 
unter Vernachlässigung der gegenseitigen Einwirkung von Am- 
moniumchlorid und Zinkchlorid. 

[74] Dies sind die Versuchsreihen, auf welche wir die 
Berechnung angewandt haben; sie dürften ausreichen, um die 
Wahrscheinlichkeit unserer Theorie zu erweisen; die Abwei- 
chungen zwischen den beobachteten und berechneten Werthen 
rühren daher, dass wir die Anwesenheit der während der 
Reaction gebildeten Salze vernachlässigt haben und in mehreren 
Fällen auch einige Wirkungscoefficienten , die wahrscheinlich 
nicht klein genug sind. Die Versuche, welche sich auf Essig- 
säure und Acetate beziehen, haben wir nicht behandelt, und 
zwar aus folgenden Gründen. Die Essigsäure erscheint in 
ihrer Wirkung sehr merkwürdig und die Formeln vermögen 
die Erscheinungen nicht zu erklären, ^^j Wenn man zunächst 
die Einwirkung eines Metalls auf die Essigsäure betrachtet, 
findet man eine Maximalgeschwindigkeit für einen bestimmten 
Titer; die Geschwindigkeit nimmt für concentrirtere Säuren 
ab und zwar wahrscheinlich auf Grund der Unlöslichkeit des 
gebildeten Salzes. Aber selbst bei der Geschwindigkeit, die 
verdünnten Säuren entspricht, ist die Wirkung eigenartig. 

V 

Nach Formel (5) ist - = K + aN. Bei den anderen Säuren 

q V 

findet man stets das Verhältniss — mit wachsender Wasser- 

q 

menge abnehmend ; bei der Essigsäure wächst dies Verhältniss 
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mit der Wassermenge. Zweitens ist die Wirkung eines Ge- 
misches von Essigsäure und Salzsäure sehr sonderbar, wie 
wir Seite [24] 48 gezeigt haben. Wenden wir die Formeln auf 
dies System an, so findet man, dass der Wirkungscoefficient 
der Essigsäure in Bezug auf das Wasser mit dem Titer der 
Salzsäure sich ändert. Wie soll man diese Erscheinungen 
erklären? Sollte die ünlöslichkeit der Grund dafür sein? 
Oder ist vielleicht die Bildung der Molekelgruppen die wirk- 
liche Erklärung? (s. Seite [11] 29). 



Im Beginn dieser Untersuchungen^^) im Jahre 1861 glaubten 
wir Zahlenwerthe für die Grösse der chemischen Kräfte finden 
zu können. Wir glaubten gleichfalls für jedes Element und 
jede chemische Verbindung Zahlen finden zu können, die ihre 
relative Affinität ausdrücken, wie die Atomgewichte ihre rela- 
tiven Gewichte darstellen. Wir nahmen an, dass quantitative, 
mit Sorgfalt ausgeführte Versuche, welche unter den Bedin- 
gungen des Gleichgewichtszustandes zwischen den Kräften 
angestellt würden, uns zum Ziele führen könnten. Aber dieser 
Zweig der Chemie ist nur wenig bearbeitet, und wir mnssten 
unsere Versuche nach dem Gefühl wählen ; so haben wir eine 
grosse Zahl von Versuchen angestellt, die in dieser Abhand- 
lung nicht veröffentlicht sind, da sie die Erscheinungen, welche 
wir untersuchen wollten, nicht zeigen. Trotzdem haben wir 
im zweiten Theil mehrere Reihen veröffentlicht, die nicht be- 
rechnet wurden, in der Meinung, dass sie später behandelt 
werden könnten, wenn man ausreichende Grundlagen für eine 
weitergehende Erörterung wird gesammelt haben. Obwohl wir 
also das Problem der chemischen Affinitäten nicht gelöst haben, 
glauben wir doch eine allgemeine Theorie der chemi- 
schen Reactiouen gegeben zu haben, nämlich die Betrach- 
tung der Reactionen, in denen sich der Gleichgewichts- 
zustand zwischen den entgegengesetzten Kräften einstellt. 

Wir haben Versuche angeführt, die diese Theorie zahlen- 
mässig beweisen, und wir hoffen, dass der von uns angegebene 
Weg zur Aufklärung der Theorie der chemischen Statik 
dienen kann. Der Zweck unserer Abhandlung war, zu zeigen, 
dass erstens unsere Theorie die chemischen Vorgänge 
im Allgemeinen erklärt, und zweitens, dass die auf die 
Theorie gegründeten Formeln recht gut mit den 
quantitativen Versuchen, übereinstimmen. Die Be- 
stimmung der Affinitätscoefficienten jedoch und die 
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Untersuchung dieser Coefficienten erfordern eine viel grössere 
Zahl von Versuchen, als die angeführten, daher sind wir auch 
auf die Discussion dieser Coefficienten nicht eingegangen. Wir 
haben deshalb im Allgemeinen leicht zu handhabende Nähe- 
rungsformeln benutzt, obgleich die Uebereinstimmung zwischen 
den beobachteten und b^erechneten Werthen dadurch weniger 
vollkommen wird, als sie zu erhalten wäre, wenn man alle 
wirkenden Kräfte berücksichtigt. 

Die Untersuchungen auf diesem Gebiete sind zweifellos 
schwieriger, langwieriger und weniger fruchtbar als die Arbeiten, 
welche gegenwärtig die meisten Chemiker beschäftigen, näm- 
lich die Entdeckung neuer- Verbindungen. Indess kann unserer 
Ansicht nach nichts die Chemie schleuniger in die Zahl der 
wirklich exacten Wissenschaften einreihen, als gerade die 
Untersuchungen, mit denen sich diese Arbeit beschäftigt. Alle 
unsere Wünsche wären erfüllt, wenn es uns durch diese Arbeit 
gelänge, die nachhaltige Aufmerksamkeit der Chemiker auf 
einen Zweig der Chemie zu lenken , der zweifellos seit dem 
Beginn dieses Jahrhunderts über Gebühr vernachlässigt ist. 



[^®] üeber die chemische Affinität. 

Von 

C. M. Guldberg und P. Waage. 

(ans: Erdmann's Journal ftir practische Chemie, Bd. 127« Nene Folge 

19, Seite 69—114. 1879.) 

[Original deutsch; auch norwegisch gleichlautend in den 

>Forhandlinger< 1879.] 



§ 1. 

EinleituBg. 

Im Jahre 1867 haben wir unter dem Titel: »fitudes sur 
les affinit6s chimiques« eine Arbeit über die chemische 
Affinität veröffentlicht*), in welcher wir uns vorzüglich mit 
der chemischen Massenwirkung beschäftigten. Wir sprachen 
es als unsere Anschauung aus, dass das Resultat eines chemi- 
schen Processes nicht allein von denjenigen Stoffen abhängt, 
welche in die neue chemische Verbindung eingehen, sondern 
auch von allen anderen bei dem Processe gegenwärtigen 
Stoffen, welche letztere wir mit einem gemeinschaftlichen 
Namen als fremde Stoffe bezeichneten, insofern dieselben 
einen merkbaren Einfluss ausüben, obschon sie selbst keine 
chemische Veränderung während des Processes erleiden. Zu 
diesen fremden Stoffen rechneten wir namentlich * auch die 
Auflösungsmittel. 

Die chemischen Kräfte, welche zwischen den Stoffen in 
[70] Wirksamkeit treten, sind abhängig von der Temperatur, 
dem Drucke, dem Aggregatzustande und dem Mengenverhältniss. 

Wir unterschieden zwei Hauptgruppen von chemischen 
Kräften: die eigentlichen Affinitätskräfte, welche die 
Bildung neuer chemischer Verbindungen zu Stande bringen, 
und die secundären Kräfte, deren Wirkung auf die frem- 
den Stoffe zurückzuführen ist. 



*) Als üniversitätsprogramm erschienen. 1. Semester 1867. 
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Solche chemische Processe, welche sich am besten dazu 
eignen, um an ihnen die chemischen Kräfte zu studiren, sind 
nach unserer Anschauung diejenigen, in welchen ein Gleich- 
gewichtszustand zwischen den Kräften eintritt, oder mit 
anderen Worten : Processe, in welchen die chemische ßeaction 
gleichzeitig in zwei entgegengesetzten Bichtungen vor sich 
geht. Als Beispiele wollen wir anführen: 

1 . Ein Metall wird mittelst Wasserdampf oxydirt, und das 
Metalloxyd unter denselben Umständen mittelst Wasserstoffs 
reducirt. 

2. Dissociation eines Körpers AB, bei welcher gleich- 
zeitig die beiden Bestandtheile A und B und der ursprüng- 
liche Stoff AB vorhanden sind. 

3. Zwei auf lösliche Stoffe geben Veranlassung zu einer 
doppelten Substitution; so werden Alkohol und Essigsäure 
tbeilweise in Aether und in Wasser übergehen, und umge- 
kehrt werden Aether und Wasser auch theilweise in Alkohol 
und Essigsäure übergehen. 

4. Ein auf lösliches und ein unauflösliches Salz tauschen 
theilweise die Säuren; so werden schwefelsaures Kali und 
kohlensaurer Baryt theilweise in kohlensaures Kali und 
schwefelsauren Baiyt übergehen ; und umgekehrt werden eben- 
falls kohlensaures Kali und schwefelsaurer Baryt theilweise in 
schwefelsaures Kali und kohlensauren Baryt sich umsetzen. 

Diese letzte Klasse von chemischen Processen war es 
vorzüglich, welche wir zum Gegenstand unserer experimen- 
talen Untersuchungen machten. 

Aus unseren eigenen Experimentaluntersuchungen in Ver- 
bindung mit dem sonst bereits bekannten Material leiteten 
wir das Gesetz für die chemische Massenwirkung ab, welches 
wir folgendermaassen aussprechen: 

[71] Wenn zwei Stoffe A und B sich in zwei neue 
Stoffe A' und B' umsetzen, so wird die chemische 
Kraft, mit welcher A und B gegenseitig auf ein- 
ander einwirken, gemessen durch die in der Zeit- 
einheit gebildete Menge der neuen Stoffe A' und B', 

Die Menge, mit welcher ein bestimmter Stoff in der Vo- 
lumeneinheit des Körpers auftritt, in welchem der chemische 
Process vorgeht, haben wir die active Masse des Stoffes 
genannt. 

Eigentlich verstehen wir unter der activen Masse nur die 
Menge des Stoffes innerhalb der Actionssphäre; unter 
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sonst gleichen Umständen kann aber die Actionssphäre dmch 
die Volumeneinheit repräsentirt werden. 

Die chemische Kraft, mit welcher zwei Stoffe 
A und B auf einander einwirken, ist gleich dem 
Producte ihrer activen Massen, multiplicirt mit den 
Affinitätscoefficienten (siehe »fitudes sur les affinit^s 
chimiques« S. [6] 21). 

Unter den Affinitätscoefficienten wird ein Coefficient 
verstanden, der von der chemischen Natur der beiden Stoffe 
und von der Temperatur abhängt. Werden die activen Massen 
von A und B mit p und q bezeichnet, und bezeichnet k den 
Affinitätscoefficienten, so wird die zwischen A und B wirkende 
chemische Kraft durch kpq ausgedrückt; dieser Ausdruck 
repräsentirt demgemäss die Mengen von A und B, welche in 
der Zeiteinheit in A' und B' umgesetzt werden. 

Wenn in einem chemischen Processe A und B in A' und 
B' umgesetzt werden, und umgekehrt A' und B' in A und B 
sich umsetzen lassen, so tritt Gleichgewicht ein, wenn 
die zwischen A und B wirkende chemische Kraft der 
zwischen A' und B' wirkenden chemischen Kraft 
gleich ist. 

Bezeichnet man die activen Massen von A' und B' mit 
p' und q' und ihren Affinitätscoefficienten mit k', so wird die 
chemische Kraft, welche zwischen A' und B' wirksam ist, 
durch k'p'q' ausgedrückt. Dieser Ausdruck repräsentirt, wie 
oben, die Mengen von A' und B', welche in der Zeiteinheit 
in A und B umgesetzt werden. 

[72] Die Bedingung des Gleichgewichts wird also durch 
die Gleichung: 

kpq = kpV 
ausgesprochen. 

Die oben ausgesprochenen Sätze umfassen in kürzester 
Darstellung das Gesetz der Massenwirknng und die Bedingung 
des Gleichgewichts unter der Voraussetzung, dass die secun- 
dären Kräfte ausser Betracht gelassen werden dürfen (siehe 
»fitudes« § 5). 

In unserer oben citirten Arbeit haben wir das Gesetz der 
Massenwirkung verificirt und dazu, neben Anderem, besonders 
folgende zwei Klassen von chemischen Processen benutzt: 

1. Die Wirkung kohlensaurer Alkalien auf schwefelsauren 
Baryt und die Wirkung schwefelsaurer Alkalien auf kohlen- 
sauren Baryt. 
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2. Die Aetherbildung, siehe \Bfer^/2e/o^ und Saint Qiles^ 
Ann. chim. phys. 1862. 

Im Jahre 1869 veröffentlichte /. Thomsen in Kopenhagen 
(s. Pogg. Ann. Bd. 138) thermochemische Untersuchungen über 
die Affinitätsverhältnisse zwischen Säuren und Basen in 
wässeriger Auflösung, und das Resultat dieser Unter- 
suchungen bestätigt ebenfalls unser Gesetz der Massen Wirkung. 

Ebenso hat W. OstwaM in Dorpat 1876 die Affinitätsver- 
hältnisse zwischen Säuren und Basen mit Hülfe der Volum- 
Veränderungen zu bestimmen versucht (s. Journ. f. pract. Chem. [2] 
16, 385) und dadurch eine weitere Bestätigung der Thomsm- 
schen Resultate geliefert. Gleichzeitig hat OstwaM aus seinen 
Versuchen eine Eigenschaft des Affinitätscoefficienten abge- 
leitet, welche durch folgenden Satz ausgesprochen w'erden 
kann: Der Affinitätscoefficient ist das Product zweiet 
Coefficienten, von denen der eine dem Stoffe A uiid 
der andere dem Stoffe B angehört. 

Im Jahre 187 7 hat Horstmann eine Theorie über die 
Verbrennung von Mischungen aus Kohlenoxyd uud 
Wasserstoff aufgestellt (Ann. Chem. Pharm. 190). Diese 
Theorie ist aber in Wirklichkeit nichts anderes , als ' uüsfer 
[73] Gesetz der^ Massenwirkung. Lässt man in obiger Gleichung 
p die Wasserstoffmenge, q die Kohlensäuremenge, p' die 
Wasserdampfmenge und q' die Kohlenoxydmenge vorstellen 
(alles nach Abschluss der Verbrennung), so findet Horstmann 
aus seinen Versuchen, dass das Verhältniss k : k' von der 
Temperatur abhängig ist. In demselben Jahre (1877) hat 
ferner vanH Hoff (Ber. Berl. ehem. Ges. 10) die Aetherbildung 
nach einer Formel berechnet, welche vollständig mit jener 
Gleichung übereinstimmt. Wie oben erwähnt, hatten wir diese 
Berechnung bereits in unserer 1867 veröffentlichten Arbeit 
ausgeführt. 

Da in solcher Art das Gesetz über die Massenwirkungen 
für unauflösliche, .auflösliche und gasförmige Stoffe zu gelten 
schien, so wird man zu der Annahme getrieben, dasselbe als 
ein allgemeines Gesetz zu betrachten, welches bei aUen 
chemischen Processen Geltung hat. Im Nachfolgenden werden 
wir versuchen, diese Annahme noch näher zu begründen, theüs 
dadurch, dass wir die physikalische Bedeutung dieses Gesetzes 
noch weiter entwickeln, theils dadurch, dass wir seine. Aur 
wendbarkeit auf einei Reihe verschiedenartiger chjamischev 
Processe nachweisen. ^ , i 

Ostwald's Klassiker. 104. 9 
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Wie oben erwähnt, haben wir zum Studium der chemi- 
schen Affinität vorzugsweise uns an diejemgen chemischen 
Processe gehalten, in welchen die chemische Reaction gleich- 
zeitig in zwei entgegengesetzten Richtungen vor sich gehen 
kann. Dergleichen Processe sind freilich bisher in der Chemie 
als vereinzelte Phänomene angesehen worden. Wir glauben 
indessen Grund zu haben, die Auffassung geltend zu machen, 
dass gerade diese Processe, in welchen gleichzeitig zwei ent- 
gegengesetzte Reactionen zum Vorschein kommen, als die 
eigentlichen oder vollkommenen chemischen Processe zu 
betrachten sind, und duss im Gregensatz dazu die Fälle , in 
welchen nur die eine Seite der Reaction zu Tage tritt , als 
unvollkommene chemische Processe anzusehen sind, welche 
sich jedoch ohne Schwierigkeit unter erstere einordnen lassen. 
Die verschiedenartigsten Umstände können Veranlassung dazu 
geben, dass ein chemischer Process sich als solch unvollkom- 
mener Process darstellen muss. [74] Die entgegengesetzte 
Reaction kann so schon dann nicht zur Erscheinung kommen, 
wenn einer oder mehrere der neu gebildeten Stoffe sich der 
chemischen Reaction entziehen, sei es nun dadurch, dass ^e 
einfach aus dem Processe austreten, oder sei es dadarch, dass 
die neu gebildeten Stoffe zu anderweitigen chemischen Reac- 
tionen Veranlassung geben, in welchem Falle das entsteht, 
was man einen zusammengesetzten chemischen Process nennt. 

Wenn z. B. Salzsäure auf Zink einwirkt, so erhält man 
Chlorzink, und der Wasserstoff entweicht in Gasform. Schliesst 
man aber die Flüssigkeit hermetisch in einem Gefösse ein 
und hindert dadurch den Wasserstoff am Entweichen, so 
kommt auch die entgegengesetzte Reaction zum Vorschein, in 
so fern nämlich die Wasserstoffientwickelung nach einiger Zeit 
aufhört. Hier bestehen nun alle vier Stoffe neben einander, 
und es ist somit Gleichgewicht eingetreten. ^'J) 

Als Beispiel einer zusammengesetzten chemischen Reaction 
kann gelten das Verhalten der Flusssäure zur Kieselsäure 
und die Bildung von Kieselfluorwasserstoff aus Fluorkiesel 
und Wasser. 

Die entgegengesetzte chemische Reaction kommt femer 
nicht zur Erscheinung, wenn die Temperatur der gebildeten 
Stoffe einen Werth annimmt, der innerhalb gewisser Grenzen 
liegt. Dies tritt z. B. ein, wenn die entgegengesetzte Reaction 
aus einer Dissociation besteht, und die Temperatur unter die 
Dissociationsgrenze sinkt. So wird Wasserstoff mit Sauerstoff 
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aaier Verbrennung Wasserdampf Mlden, aber die Temperatur 
des letzteren sinkt (unter den gewöhnlichen Verhältnissen) 
rasch unter die Dissoeiationsgrenze. Ist dagegen die Tempe- 
ratur hinreichend hoch^ so wird die Dissociation de» Wasser- 
damples gleichzeitig vor sieh gehen, und ein Gleichgewichts- 
zustand sich etabliren.'-^^) 

Die entgegengesetzte Eeaction kommt endlich auch dann 
scheinbar nicht zu Stande, wenn die Affinitätscoefficienten 
solche Werthc annehmen, dass das Gleichgewicht schon durch 
die Gegenwart so kleiner Mengen der betreffenden Stofiße zu 
Weg6(^ gebracht wird, dass man dieselben durch gewöhnliche 
Beactionen häufig nicht nachweisen kann. Wenn man [75] bei- 
spielsweise Salpetersäuren Baryt mit einer äquivalenten Menge 
Bchwefeldäure zusammenbringt, so wird die Reaction anschei- 
nend voUfitändig vor sich gehen und man wird kaum die 
Gegenwart von freier Schwefelsäure und salpetersaurem Baryt 
nachweisen können. Wenn man dagegen statt Schwefelsäure 
Oxalsäure anwendet, wird nur ein Theil des BaTyts gefällt 
werden, und alle vier Stoffe sind nachweisbar. Zwischen 
diesen beiden Fällen besteht aber nur ein quantitativer 
Unterschied, in so fern die Gleichgewichtsgleichungen die 
gleiche Form, die Ooefficienten dagegen verschiedene Zahl- 
werthe' haben. 

§ 2. ■ ■ ■ 

Theorie der chemischen Massenwirknng, wenn die 
secundären Kräfte ausser Betracht gelassen werden. 

Betrachtet man einen chemischen Proeess, der unter solchen 
Umständen vorgeht, dass zwei Stoffe A und B in ^wei neue 
Stoffe A' und B' umgesetzt werden können, während gleich- 
zeltig auch eine Umsetzung der beiden Stoffe A' und B' in 
die ursprünglichen A und B stattfinden kann, so reicht zur 
Erklärung der beiden Beactionen, welche hier vor sich gehen, 
die einfache Annahme von Attractionskräften, welche 
zwischen den Stoffen oder ihren Bestandtheilen auftreten, nicht 
aus^ sondern man muss für diesen Zweck auch auf die Be- 
wegung der Atome und Moleküle Rücksicht nehmen. 

Der Gleichgewichtszustand, welcher bei derartigen chemi- 
schen Processen eintritt, ist ein Zustand des beweglichen 
Gleichgewichts, da gleichzeiüg zwei entgegengesetzte 
chemische Beactionen statthaben, insofern nicht nur eine 

9* 
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NeubilÖTing von A' und B', sondern auch eine Rückbildung 
in A und B. vor sich gehen. Wenn in der Zeiteinheit gleich-^ 
yiel von jedem dieser beiden Paare gebildet wird, so ist 
Gleichgewicht vorhanden. Diß chemische Reaction, . durch 
welche A und B in A' und B' umgesetzt wird, wird ausge- 
drückt durch die Gleichung: 

A + B = A'+B'. 

[76] Besteht die Molekel A aus den Atomen oder Molekeln 
a und Y, so werden a und y innerhalb der zusammengesetzten 
Molekel A ihre eigenthttmlichen Bewegungen ausführen. In 
Folge dieser Sonderbewegungen werden a und y bald ein- 
ander sich nähern, bald von einander sich entfernen, und 
unter gewissen Umständen werden diese Bewegungen eine 
solche Ausdehnung erlangen, dass die Molekel A sich in ihre 
beiden Bestandtheile a und -y spaltet. In derselben Weise 
verhält es sich mit den beiden Bestandtheilen ß und §, aus 
welchen man sich die Molekel B zusammengesetzt denkt. Da 
null aber auch von den zusammengesetzten Molekeln A und B 
jede wieder ihre Eigenbewegung hat, so wird von Zeit zu 
Zeit eine Molekel A mit einer Molekel B zusammentreffen. 
Geschieht nun aber dieses Zusammentreffen von A und B unter 
solchen Umständen, dass entweder sowohl a und y, als auch 
ß und 5 ganz von einander getrennt sind, oder doch wenigstens 
der Abstand zwischen a und y an^ der einen, und ß und S 
auf der anderen Seite beinahe die Grenze der Actipnssphäre 
erreicht hat, so werden die chemischen Attractionskräfte zwi- 
schen ß und Y lind zwischen a und o nur bewirken können, 
dass die Bildung zweier neuer Molekeln A' und B' eintritt, wo 
A' = a + 6 und B' = ß + 7 ist. In derselben Weise wird 
aber auch das Zusammentreffen von zwei Molekeln A' und B' 
zur Bildung der Molekeln A und B Veranlassung geben können, 
so oft bei demselben die Bestandtheile a und § einerseits und 
ß und Y andererseits entweder ganz von einander getrennt 
sind oder doch soweit von einander sich entfernt haben, dass 
die Attractionskräfte zwischen a und y niid zwischen ß und 8 
in den Stand gesetzt werden, die Bildung der neuen Molekeln 
A === a + Y und B =,ß + 8 zu. bewirken. 

Eine ähnliche Betrachtungsweise ist geltend zu machen, 
wenn statt der doppelten Substitution eine Addition 
vorliegt^ Eine zusammengesetzte Molekel ABC kann unter 
gewissen Bedingungen sich in. ihre drei Bestandtheile A und 
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B und C spalten, während gleichzeitig durch das Zusammen- 
treffen der Molekeln A, B und C neue Molekeln von der 
Form ABC sich bilden können. 

[77] Die Geschwindigkeit, mit welcher die Bildung der 
neuen Stoffe vor sich geht, lässt sich nun in folgender Weise 
bestimmen. Bezeichnet p und q die Anzahl der Molekeln von 
A und B in der Volumeneinheit, so wird die Häufigkeit des 
Zusammentreffens der Molekeln von A und B durch das Pro- 
duct pq repräsentirt. Wäre nun jede Begegnung der ver- 
schiedenartigen Molekeln gleich günstig für die Bildung neuer 
Stoffe, so würde die Geschwindigkeit, mit welcher der chemische 
Process fortschreitet, oder, mit anderen Worten, die Menge, 
welche in der Zeiteinheit sich umsetzt, gleich cppq gesetzt 
werden können, wo der Geschwindigkeitsooefficient cp von der 
Temperatur abhängig zu denken ist. 

Diese Betrachtungsweise, die bereits aus der Dissociations- 
theorie der Gasarten bekannt ist, lässt sich nun aber in fol- 
gender Weise so erweitem, dass sie im Allgemeinen für alle 
Aggregatzustände anwendbar wird. 

Unter den p Molekeln von A, welche sich in der Volumen- 
einheit vorfinden, wird im Allgemeinen bloss ein Bruchtheil a 
sich in dem Zustande befinden, dass sie beim Zusammentreffen 
mit Molekeln von B zu einer Umsetzung Veranlassung geben 
können. Ebenso werden unter den q Molekeln von B, welche 
die Volumeneinheit enthält, auch bloss ein Bruchtheil b in 
dem Zustande sich befinden, dass ihr Zusammentreffen mit A 
die Veranlassung zu einer Umsetzung "wird. In der Volumen- 
einheit giebt es also ap Molekeln des Stoffes A und bq Mo- 
lekeln des Stoffes B, welche bei ihrem gegenseitigen Zusammen- 
treffen in neue Stoffe umgesetzt werden können. Folglich wird 
die Häufigkeit des Zusammentreffens umsetzbarer Molekeln 
durch das Product ap.bq dargestellt werden, und die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher die Bildung der neuen Stoffe 
von Statten geht, ist somit auszudrücken durch: 

cpapbq = kpq, 

wenn man der Kürze wegen cpab = k setzt. 

Diese Betrachtungsweise ist aber noch weiterer Ausdehnung 
fähig, so dass sie auf jede Eeaction Anwendung finden kann, 
ganz abgesehen von der Anzahl der dabei in Betracht kom- 
menden Stoffe. Wird z. B. die Bildung neuer [78] Verbin- 
dungen dadurch bedingt, dass drei verschiedene Stoffe A, B 
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and zusammentreffen müssen, und wird die AnEahl der in 
der Volumeneinheit enthaltenen Molekeln dieser Stoffe be- 
ziehungsweise durch p, q und r dargestellt, und bezeichnen 
endlieh a, b und c die den Stoffen eigenthümliehen Coeffi- 
cienten, so ist der Ausdruck für die Geschwindigkeit: 

cp . apbqcr = kpqr, 

indem man wieder der Kürze wegen das Product der Coeffi- 
cienten durch k ersetzt. 

Hat man aber beispielsweise eine Additionsverbindnng 
aA + ßB + yC vor sich, welche aus a Molekeln von A, 
3 Molekeln von B und y Molekeln von C besteht, so wh'd die 
Geschwindigkeit ausgedrückt durch: 

cp . apap . . . . bqbq . . . . crcr . . . . 
= cp . a«p«bPqPcTrT 
= kp«qPrT, 

wo k das Product aller Coefficienten bedeutet. ^i) 

Sowohl der Geschwindigkeitscoefficient, als auch die Coef- 
fieienten a, b, c, welche nach der Natur der Stoffe sich richten, 
müssen als von der Temperatur abhängig gedacht werden. 
Welcher Art indessen diese Abhängigkeit sein mag, kann 
allein durch Versuche ermittelt werden. 

Ist aber die Geschwindigkeit, mit welcher die Bildung der 
neuen Stoffe vor sich geht, in solcher Weise bestimmt, so 
braucht man, um die Bedingungen für den Gleichgewichts* 
zustand zu erhalten, nichts Weiteres zu thun, als die Geschwin- 
digkeiten der beiden entgegengesetzten Reactionen einander 
gleich zu setzen. 

Wünscht man die absolute Geschwindigkeit, mit welcher 
der chemische Process fortschreitet, kennen zu lernen, so ist 
leicht zu ersehen, dass diese der Differenz zwischen den 
Geschwindigkeiten gleich ist, mit welchen die beiden entgegen- 
gesetzten Reactionen vor sich gehen. Aus der absoluten Ge- 
schwindigkeit ergiebt sich die Zeit für das Fortschreiten des 
chemischen Processes. (Beispiele hierfür findet man in : £tudes 
sur les affinit^s chimiques, S. [Ö5] 95 und [61] 105.) 

[79] Obige Entwiekelung ruht auf der Voraussetzung, dass 
die secundären Wirkungen nicht in Betracht genom- 
men zu werden brauchen. Ein solches Absehen von doch 
thatsächlich vorhandenen Kräften scheint indessen bei sehr ver- 
dünnten Auflösungen s^tthaft zu sein. Ein charakteristisches 
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Kennzeichen deraiiiger Lösungen bietet uns die Thermochemie 
darin, dass ein weiterer Zusatz von Wasser keine merkbare 
Wärmeentwickelung hervorruft. Wir wollen nun zur Betrach- 
tung verschiedener Systeme chemischer Keactionen übergehen 
und die Theorie der Massenwirkungen auf dieselben anwenden. 

§ 3. 

System ans vier anflöslichen Stoffen bestehend. 

Wir wollen eine Auflösung betrachten, in welcher vier 
auf lösliche Stoffe A, A^, B und B^ enthalten sind, und dabei 
annehmen, dass das eine Paar A und B, in das andere Paar 
A^ und B sich umsetzen lässt nach der Gleichung: 

A + B, = A, + B. 

Als weitere Voraussetzung möge gelten, dass die Paare 
A und A, , B und B, , A und B, sowie auch A^ und B^ keine 
Veranlassung zu irgend welcher chemischen Reaction bieten 
dürfen. 

Bezeichnet man die im Gleichgewichtszustande vorhandenen 
Mengen der einzelnen Stoffe mit p^ Pi, q und q^*, indem man 
sich im Interesse der Einfachheit diese Mengen in Aequi- 
valenteinheiten ausgedrückt denkt, und stellt V das Volumen 
der ganzen Auflösung vor, so werden: 

die activen Massen durch ^ , ^ , — und ^ , 

die Geschwindigkeit, mit welcher die Bildung von A^ und 
B vor sich geht, dui'ch cp • a^^ • b^ :^ , 

und die Geschwindigkeit, mit welcher die Bildung von A 
und B^ vor sich geht, durch cp-*** •— ^ 

dargestellt werden, wobei angenommen ist, dass der Geschwin- 
digkeitscoefficient cp für beide Reactionen gleichen [80] Werth 
hat. Die Bedingung des Gleichgewichts lässt sich dann so 
schreiben : 

(1) ^^!>.^.. = ,^Ml^ 

VW * V V — ^ V V * 

oder 
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(2) *.P=^.El. 
^ ' b q b, q. 

Wird hier — = k und ,— = k, gesetzt, so erhält man: 
b \ ^ ° ' 

(3) k^=k,^. 

Geht man nnn davon ans^ dass die ursprünglichen Mengen 
P, P^, Q nnd Q| betragen haben, nnd dass der Gleichgewichts- 
zustand eingetreten ist, nachdem von den Stoffen A und B^ 
eine Menge £ umgesetzt war, so ist: 

p = p-5, P, =?* + £, 

q = Q+£, und q, =Qi— 5. 

Werden diese Weii;he in die Gleichung (3) eingesetzt, so 
bekommt man ein« Gleichung, die in Bezug auf Z vom zweiten 
Grade ist; und wird diese aufgelöst, indem man der Kürze 
wegen 

setzt, so erhält man: 

^*> ^ 2(x-l) ^ 



~^ y I — w~[) — 1 + x-i — 

Hier gilt das obere Zeichen, wenn x> 1, und das untere 

Zeichen, wenn x <] 1 . Der Werth von £ in dieser Gleichung 

P P 
wird positiv, wenn ^77 ^tt" 

Dagegen wird £ negativ, was so viel sagen will, als dass 

von den Stoffen A^ und B die Menge S in A und B^ umge- 

P P 
setzt wird, wenn "^7^ '^ tt' 

Will man das Fortschreiten der Reaction mit der Zeit 
Studiren, so wird man die absolute Geschwindigkeit einführen 
müssen. Bezeichnet x die Menge von A und B^, welche in 
[81] der Zeit t in A^ und B umgesetzt wurde, so wird in der 
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unendlicli kurzen Zeit dt eine Menge dx umgesetzt werden, 

dx 

und die Geschwindigkeit ist somit — • Zur Zeit t sind aber 

die activen Mengen — — — , — ^- — , — — — und — ^— — , 

und da nun die absolute Geschwindigkeit der DifiFerenz zwi- 
schen den Geschwindigkeiten der beiden entgegengesetzten 
Reactionen entspricht^ so erhält man: 

^ ' dt ^( V * V "*• V V 

Setzt man in dieser Gleichung x = J, so wii-d die Ge- 
schwindigkeit der Null gleich, und man erhält wieder die 
Gleichung (1). 

Setzt man der Kürze wegen: 

(6) ^^^x(P + Q.) + P, + Q_^^ 

SO kann die Gleichung (5) nach den nothwendigen Reductionen 
auf folgende Form gebracht werden: 

(7) |f = T^(x-l)($-x)(h-x). 

Aus dieser Gleichung ergiebt sich durch Integration: 

(8) lognat(^.^) = cp^(x-l)(h-S).t. 

Aus dieser Gleichung scheint zu folgen, dass x erst nach 
unendlich langer Zeit den Grenzwerth S erreicht, der dem 
Gleichgewichtszustande entspricht. Die in der Gleichung (8) 
enthaltene Function ist indessen von solcher Beschaffenheit, 
dass der Unterschied zwischen S und x bereits nach verhält- 
nissmässig kurzer Zeit so klein wird, dass er für den Beob- 
achter verschwindet. Ein analoges Beispiel liefert uns die 
Hydraulik in dem Falle, wo man Wasser aus einem Gefässe 
ausströmen lässt. Die Geschwindigkeit beginnt hier mit Null 
und nähert sich schnell einem Grenzwerthe, der [82] mathe- 
matisch gesprochen, erst nach unendlich langer Zeit eintreten 
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sollte, wäktend in der Praxis dieser Grenzverth scbon wenige 
Augenblicke nach Eröflfnnng der MünduAg als erreicht ange- 
sehen werden darf. 

Erstes Beispiel. 

A = Essigsäure. A, = Aether. 

B = Wasser. B, ä= Alkohol. 

Versuche ttber die Aetherbildung sind, wie oben erwähnt, 
von Berthelot und St, Qües angestellt. Aus diesen Versuchen 
ergiebt sich das Verhältniss: 

Im Gleichgewichtszustande hat man also: 

Menge der Essigsäure Menge des Aethers 

Menge des Wassers Menge des Alkohols' 

wenn die Mengen dieser vier Stoffe in Aequivalenten ausge- 
drückt sind. 

Mit Hülfe der Gleichung (4) sind in nachfolgender Tabelle 
die Mengen von Essigsäure und Alkohol, welche in Aether 
und Wasser umgesetzt worden sind, berechnet, und mit den 
Resultaten der Beobachtungen zusammengestellt. Dabei ist 
jedoch zu bemerken, dass eine vollständige Berechnung sämmt- 
licher Versuche darauf hindeutet, dass die secundären Wir- 
kungen in diesem Process eine nicht unbedeutende Rolle 
spielen. Dies schreibt sich besonders daher, dass Aether und 
Wasser sieh nur mit Schwierigkeit zu einer homogenen Lösung 
vereinigen lassen, ^^j 



UrBprttnglicbe Mengen von 


TJmgesetze Mengen 
von Essigsäure 


Essigsäure 


Alkohol 


Aether 


Wasser 


beobachtet 


berechnet 


Qt 


Pi 


Q 




<• 


1 


1 








0,665 


0,667 


1 


2 








0,828 


0,845 


1 


4 








0,902 


0,930 


2 10 





0,85S 


0,845 


1 


i 1,6 


(i 


0,521 


0,492 


i 


1 


a 


3 


0,407 


0,409 


1 


1 





23 


0,116 


0,131 


1 


2 





98 


-0,073 


0,073 



Uaber die ohemische Affinität. 
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[83] Um die Anwendung der Gleiclinng (8) zu erläutern, 
haben wir eine Reihe Versache berechnet, welche das Fort- 
schreiten der Reaction nachweisen, wenn 1 Molekel Essigsäure 
und 1 Molekel Alkohol unter gewöhnlicher Temperatur auf 
einander einwirken. Aus der Gleichung (6) finden wir h = 2, 
wenn i = ^ ist, und die Gleichung (8) nimmt dann folgende 
Gestalt an: 



'««(/ra'J = *'. 



wenn die Zeit in Tagen ausgedrückt wird, und ^ das Pro- 
duct aus den versdiiedenen GoeJfficienten mit Eiasdüuss des 
Moduls der briggischen Logarithmen vorstellt. Aus den Ver- 
suchen ergiebt sich: ^ = 0,0025. 

1 Mol. Esfiogsäure + 1 Mol. Alkohol 
bei gewöhnlicher Temperatur. 



Tage 


beobachtet 


X 

berechnet 


10 


0,087 


0,054 


19 


0,121 


0,098 . 


41 


0,200 


0,190 


64 


0,250 


0,267 


103 


:0,345 


0,365 


137 


0,421 


0,429 


167 


0,474 


0,472 


190 


0,4^6 


0,499 



Zweites Beispiel. 



A = Eisenchlorid. 
B = Salzsäure. 



A^ = Eisenoxyd. 
B^ = Wasser. 

Die Versuche sind von G. Wiedemann ausgeführt. (S. lieber 
die DisBociatioa der gelösten Eisenoxydsalze. Pogg, Ann. Bd. 5. 
1878.)- 

Bezeichnet f den Eisengehalt in 10 cc der angewendeten 

Auflösung, so ist die in derselben enthaltene Eisenchlorid- 

325 
menge'gleich af, wenn a = -77^,^^) "w^obei aber vorausgesetzt 

wird, dass die Lösung neutral ist. Bezeichnet x den [84] Theii 
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des Eisens, der in colloidisch aufgelöstes Eisenoxyd tibergeht, 
so kann man ftir den Gleichgewichtszustand setzen: 

Menge des Eisenchlorids p = af(l — x), 
Menge des Eisenoxyds p^ = afx, 
Menge der Salzsäure q == afx. 

Um die Wassermenge zu bestimmen, muss man das speci- 

fische Gewicht der Auflösung kennen. Bezeichnet man dieses 

mit s, so ist in 10 ce der Auflösung die Wassermenge 

10 • s — af enthalten, und um diese im Aequivalenzverhältniss 

325 
zum Eisenchlorid auszudrücken , ist dieselbe mit — — = ß 24) 

54 ' ' 

zu multipliciren. Wird ausserdem angenommen, dass die um- 
gesetzte Eisenchloridmenge im Verhältniss zur Wassermenge nur 
klein ist, so kann die Wfissermenge während der Reaction als 
constant betrachtet werden, und man darf setzen: 

Menge des Wassers qj = ß(lOs — af). 

Werden nun diese Werthe in die Gleichgewichtsgleichung (3) 
eingesetzt, so erhält man:2'>) 

-af(l — x) afx 

afi — ^*ß(lOs-af)* 

Setzt man hier, um abzukürzen, die relative Wassermenge 
gleich M, so ist: 

^ af 

und die Gleichung lässt sich schreiben: 

k 

X • X = — • M(l — x). 

Bei den Versuchen sind indessen die Auflösungen nicht 
neutral, sondern basisch gewesen. Bezeichnet darum e die 
fehlende Menge von Salzsäure, so wird man die Salzsäure- 
menge in der letzten Gleichung durch x — ^^ e (statt x) auszu- 
drücken haben, und erhält dann: 



x(x-e) = ^M(t-x), 



K 



woraus man findet: 
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[85] Da mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen ist, dass das 
Eisenchlorid 12 Mol. Wasser gebunden enthält, so darf M 
nicht die ganze Wassermenge bezeichnen, sondern die Wasser- 
menge vermindert um diese vom Eisenchlorid gebundene Wasser- 
Quantität. In Anbetracht dessen, dass die Eisenchloridmenge 
sich nur unbedeutend ändert, kann man dem zufolge setzen: 

af 
Aus den Versuchen findet man: 

_= 0,000064. 
k. 





6 = 0,007 






e = 0,031 




f 


M 


beob. 

X 


berechn. 

X 


f 


M 


beob. 

X 


berechn. 

X 


1,61 


7,4 


0,014 


0,025 


1,49 


8,6 


0,032 


0,043 


1,21 


11,6 


0,012 


0,030 


1,12 


13,4 


0,043 


0,048 


0,81 


20 


0,025 


0,039 


0,75 


23 


0,056 


0,056 


0,404 


46,4 


0,032 


0,057 


0,375 


50 


0,083 


0,072 


0,202 


98 


0,036 


0,079 


0,184 


107 


0,097 


0,096 


0,138 


146 


0,092 


D,095 


0,129 


152 


0,117 


0,110 


0,071 


291 


0,112 


0,130 


0,062 


327 


0,141 


0,150 



Drittes Beispiel. 

A = Salpetersäure. A^ = Schwefelsäure. 

B = Salpetersaures Natron. B^ = Schwefelsaures Natron. 

Versuche über die Theilung einer Base zwischen zwei 
Säuren sind, wie anfangs erwähnt, von /. Thomsen angestellt 
worden. Diese Versuche wurden in der Weise ausgeführt, dass 
man einem Aequivalent achwefelsaui*en Natrons verschiedene 
Mengen Salpetersäure zusetzte und die dabei eingetretene 
Wärmeabsorption mass. Durch zahlreiche Versuche über die 
Wärmeerscheinungen, welche bei der Mischung oben genannter 
Säuren und Salze in den verschiedensten Verhältnissen beob- 
achtet werden, war man in den Stand gesetzt, berechnen zu 
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können, ein wie grosser Theil des achwefelsanren Natrons in 
salpetersaures Natron nnd freie Sohwefelsäur© umgesetzt war. 
Da diese Berechnung indessen etwas [86] weitläufig ausfällt, 
ist es bequemer, die Wärmeabsorption zu berechnen , welche 
eintreten würde, wenn bestimmte Mengen schwefelsaures Natron 
in salpetersaures Natron umgesetzt worden wären, und mit 
diesen berechneten Werthen die beoachtete Wärmeabsorption 
au vergleichen. Die von Thomsen in solcher Weise ermittelten 
Zahlen haben wir in der unten stehenden Tabelle zusammen- 
gestellt, und es gewähren dieselben einen klaren Beweis für 
die Uebereinstimmung der Theorie mit den Versuchen. Be- 
züglich der Berechnung der Wärmeabsorption verweisen wir 
übrigens auf Thomsen'^ oben ciürte Abhaa^lung. 
Aus den Versuchen findet man das Verhältniss 

weshalb man für den Gleichgewichtszustand 

Menge der Salpetersäure Menge der Schwefelsäure 



Menge d. schwefeis. Natrons 



Menge d. Salpeters. Natrons 

annehmen muss. 

In^ nachfolgender Tabelle ist F^ = ,. Q = , Q^ : 
und der Werth von $ nach der Gleichung (4) berechnet. 



1, 



P Aeqüivalenfe Salpetersäure + l Äequivalent 

schwefelsaures Natron. 



p 


f- 
^ 


Wärmeabsorption 




>» 


beobacht. berechnet 


i 


0,121 


452 


462 


i 


0,232 


808 


828 


i 


0,423 


1292 


1331 


1 


0,667 


1752 


1773 


2 


0,845 


2024 


1974 


3 


0,903 


20&O 


2019 



Betrachten wir die Gleichung: 



q «t. 
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so ist ersichtlich, dass man aus den Versuchen allein das Ver- 
hältniss k^ : k bestimmen kann. Unternimmt man Versuche 
mit einem neuen System von Stoffen A, B, A, und [87] B^, 
so kann man das neue Verhältnis k, : k feststellen, und in 
dieser Weise mit weiteren Systemen von Stoffen verfahren. 
Setzt man nun k = 1, so erhält man die relativen Werthe 
von kf, k, u. s. w. in Bezug auf das Paar AB. Vereinigt 
man alle diese relativen Werthe in einer Tabelle, so kann 
man mit HtÜfe dieser Tabelle alle Systeme berechnen, welche 
zwei beliebige, in der Tabelle vorkommende Paare von Stoffen 
enthalten. 

Will man z, B. den Gleiehgewichtszustand des Systems 
Af, A„. Bf, B, berechnen, so hat man die Gleichung: 

t Pi—k Pi 

<ii q* 

wo die Werthe von k^ und k, aus dei* Tabelle zu entnehmen sind. 
Mit Hülfe der Thomsen* ^cihtn Versuche lassen sich fol- 
gende drei Tabellen aufstellen: 

Relative Werthe von k. 
Tab. I. 



I 

Name 


Aequivalent 
HCl 


B 


k 


Salzsäure 


NaCl 


l 


Salpetersäure 
Schwefelsäure 
Oxalsäure 
Phosphorsäure 


HNO3 

J(H,80J 

i (H,C,0 J 

H3PO, 


NaNOa 

i(Na,SOJ 

i(Na,C,OJ 

NaHjPO. 

i (C,H,Na,Ö J 

^(CANa,0,) 

C^HjNaO, 

NaBoO, 


1 

0,25 
0,0676 
0,0625 


Weinsäure 
Citronensäure 
Essigsäure 
Borsäure 


^(C^HeOJ 

C,H.O, 
HBoO, 


0,0025 
0,0025 
0,0009 
0,0001 




Tab. 

• 


II. 




1 


^ 


B k 


« 



Salzsäure Ghlormetall 1 

Schwefelsäure Schwefelsaures Salz - 0^25 

Das Metall kann sein: Kalium, I^atrium, Ammonium. 



144 

[88] 



C. M. Guldberg und F Waage. 



' 


,Tab. TIT. 




A 


B 


k 


Salzsäure 
Schwefelsäure 


Chlormetall 
Schwefelsaures Salz 


1 
0,5 



Das Metall kann sein: Mg, Mn, Fe, Zn, Co, Ni, Cu. 

Bezeichnet R" eins der Metalle, die der Tabelle II ange- 
hören, und R'" eins der Metalle, die der Tab. III angehören, 
und setzt man: 

A = HCl, A, = CIR" A, = CIR'", 

B = ^(SO,H,), B, = ^(SO,R"J, B,=^(SO,R'%), 

so erhält man folgende Gleichgewichtsgleichungen, in welchen 
P? ^j V\j Qi> Pa ^^^ ^i ^® respectiven Massen ausdrücken: 



und 









Daich. Bivisiou ergiebt sich dann: 

£1 = 2^1 oder Pa = 25i. 

p« <i« qi q« 

Hiernach ist folgende Tafel construirt, die ftir Chlor- 
metalle und schwefelsaure Salze gilt. 

Tab. IV. 



A 


B k 


CIR" 
CIR"' 


i(80«ß",) 
i(80,R"',) 


1 
2 



§ 4. 

System, ans zwei anflSslichen nnd zwei unauflöslichen 

Stoffen bestehend. 

In dem Falle, wo ein Stoff in unauflöslicher Form in einer 
Flüssigkeit zugegen ist, kann man nicht annehmen, dass seine 
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active Masse oder die Anzahl der Molekeln, welche an der 
Reactlon Theil nehmen, in demselben Verhältniss zunimmt, wie 
die anwesende Menge desselben. Man [89] kann deshalb die 
active Masse eines unauflöslichen Stoffes nicht durch Vergleich 
mit den activen Massen eines auflöslichen Stoffes bestimmen. 
Wendet man unauflösliche Stoffe an, so muss man die Versuche 
so einrichten, dass die Masse der unauflöslichen Stoffe 
unter der ganzen Versuchsreihe constant verbleibt. 
Dies zu bewerkstelligen bietet indessen keine Schwierigkeit 
dar, da man einfach nur die unauflöslichen Stoffe in solcher 
Quantität anzuwenden braucht, dass eine hinreichende Menge 
von jedem der unauflöslichen Stoffe während der ganzen Re- 
action zugegen ist, und ausserdem dafür sorgt, dass das Total- 
volumen der Auflösung bei allen Versuchen dasselbe ist. 
Durch direct zu diesem Zwecke angestellte Versuche haben 
wir constatirt, dass eine Vernfehrung der absoluten Menge 
eines unauflöslichen Stoffes nicht in irgend merkbarem Grade 
die active Masse desselben vermehrt. Beispielsweise mag an- 
geführt werden, dass 1 g und 2 g eines unauflöslichen Stoffes 
in 100 cc einer Auflösung dasselbe Resultat lieferten. 

Geht man von der Voraussetzung aus, dass die unauflös- 
lichen Stoffe mit constanten Massen auftreten, so kann man 
diese Massen in den Gleichungen als unbekannte constante 
Grössen einführen, und dieselben aus den Versuchen, entweder 
für sich allein oder in Verbindung mit anderen unbekannten 
constanten Werthen bestimmen. 2?) 

Wir wollen dieselben Bezeichnungen, wie in § 3, benutzen 
und ein System von vier Stoffen betrachten, deren Reaction 
durch folgende Gleichung dargestellt wird: 

A + B^ = Ai + B. 

Die Gleichgewichtsbedingungen lassen sich nach Gleichung (3) 
so schi-eiben: 

kP = k.P^. 

q qi 

Nehmen wir nun an, dass die Stoffe A und B unauflöslich 
sind, und dass ihre Massen p und q demgemäss constant 
bleiben, so können wir setzen: 

und erhalten: ^ 

Ostwald'a Klassiker. 104. 10 
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(9) [90] '^.^ = '^'^- 

Setzen wir zur Abkürzung: 

ck 

F = '*' 
so ist: 

(10) ?i = e,, 

Hl 

d. h. das Verhältniss zwischen den Mengen der bei- 
den auflöslichen Stoffe ist im Gleichgewichtszustand 
immer dasselbe. 

Nehmen wir an, dass die unauflöslichen Stoffe gleich grosse 
active Massen haben, was in manchen Fällen zutrifft, so ist 

k V 
das Verhältniss c^ gleich =— • 

Sind die ursprünglichen Mengen der auf löslichen Stoffe P^ 
und Q^, und nehmen wir an, dass von A, die Menge 5 in B^ 
umgesetzt wird, so ist: 

P4 = Pi — S und qi = Qi+S, 

und diese Werthe geben, in die Gleichung (10) eingesetzt, eine 
Gleichung, aus welcher man findet: 

(11) j^^iZA^. 

Das Fortschreiten der Reaction mit der Zeit kann man in 
ähnlicher Weise, wie oben in § 3, berechnen. 

Ist nach der Zeit t eine Menge x des Stoffes A^ in B^ 
umgesetzt, so ist die Geschwindigkeit der Reaction zwischen 
A, und B ausgedrückt durch: 

?a. • — • b • — 
V V 

und die Geschwindigkeit der Reaction zwischen A und B^ 
durch: 

Die absolute Geschwindigkeit entspricht der Differenz dieser 
beiden Ausdrücke, und es ist somit: 
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'dx 



dt 



= 9^jP,-x-c,(Q. + x)j. 



[91] Führt man in diese Gleichung den Werth von S ein, 
so erhält man: 

(12) ^ = <P?^*^^^(S-x) 

und aus dieser Gleichung findet man durch Integration: 

(13) lognat(^4-J = ,^i^aÜ+^).t. 

Ueber diese Function gelten dieselben Bemerkungen, die 
schon in Anlass der Gleichung (8) gemacht wurden. 

Erstes Beispiel. 

A = Schwefelsaurer Baryt, B = Kohlensaurer Baryt, 
A^ = Schwefelsaures Kali, B, = Kohlensaures Kali. 

Unsere Versuche über die Einwirkunjg der Alkalisalze auf 
die Barytsalze findet man beschrieben in : £ltudes sur les affi- 
nit^s chimiques S. 11. 

Aus den Versuchen ergiebt sich: 

^4 = 1, 

und also kann man für den Zustand des Gleichgewichts 
schreiben: 

Menge des schwefelsauren Kali 

Menge des kohlensauren Kali ^ 

oder mit anderen Worten: Die ganze Kalimenge vertheilt 
sich so, dass ^ derselben als kohlensaures Kali und 
^ als schwefelsaures Kali auftreten. 

Mit Hülfe dieser Regel kann man leicht berechnen, wie 
viel von dem einen Salz sich in das andere umsetzt. Benutzt 
man die Gleichung (11), so ist zu bemerken, dass der positive 
Werth von S die Bedeutung hat, dass von dem ursprünglichen 
schwefelsauren Kali die Menge ^ in kohlensaures^ Kali umge- 
setzt worden ist; wird ^ dagegen negativ, so besagt dies, dass 
von dem ursprünglichen kohlensauren Kali die Menge E in 
schwefelsaure^ Kali übergeführt ist. 

10* 
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Ursprüngliche Menge von 
Schwefel- kohlen- 


Verwandelte Menge 
beobachtet berechnet 


sanrem Kali 


saurem Kali 





3,5 


0,719 


0,700 





2,5 


0,50ü 


0,500 





2 


0,395 


0,400 





1 


0,176 


0,200 


0,25 


2 


0,200 


0,200 


0,25 


2,5 


0,300 


0,300 


0,25 


3 


0,408 


0,400 


0,25 


3,8 


0,593 


0,560 


0,50 


2 


Spur 


0,000 



Zweites Beispiel. 

A = Schwefelsaurer Baryt, B = Kohlensaurer Baryt, 
A^ = Schwefelsaures Natron, B^ := Kohlensaures Natron. 

Aus den Versuchen findet man: 

und kann demgemäss für den Gleichgewichtszustand schreiben : 
Menge des schwefelsauren Natrons 



Menge des kohlensauren Natrons 



= h 



woraus sich ergiebt, dass die ganze Natronmasse sich so ver- 
theilt, dass im Gleichgewichtszustande ^ schwefelsaures Natron 
und ^ kohlensaures Natron vorhanden sind. 



Ursprünglich 

schwefeis. 
Natron 


e Menge von 

kohlens. 
Natron 

Qi 


ümgew 
beobachtet 


andelt 
berechnet 





5 


0,837 


0,833 





3,5 


0,605 


0,583 





2 


0,337 


0,333 





1 


0,157 


0,167 


0,2956 


3 


0,234 


0,254 


0,2956 


3,86 


0,438 


0,397 


0,2956 


4,10 


0,440 


0,437 


0,2956 


4,73 


0,558 


0,543 
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[93] Wenn wir folgende Bezeichnungen einführen: 

A = Schwefelsaurer Baryt, B = Kohlensaurer Baryt, 
A^ = Schwefelsaures Kali Bj = Kohlensaures Kali, 
Aj = Schwefelsaures Natron, B, = Kohlensaures Natron, 

so haben wir: 

'S 
Hierans folgt durch Division: 

was wieder nach § 3 als Gleichgewichtsbedingung ergiebt: 

Schwefelsaures Kali ^ Schwefelsaures Natron 

= 4 " 

Kohlensaures Kali * Kohlensaures Natron 

Auf diesem indirecten Wege haben wir also das Verhält- 
niss zwischen den Affinitätscoefficienten dieser vier auflöslichen 
Stoffe gefunden und sehen uns dadurch in den Stand gesetzt, 
die Umsetzung zu berechnen, welche stattfindet, wenn schwefel- 
saures Kali und kohlensaures Natron in beliebigem Verhältniss 
gemischt werden. Wir haben den Versuch gemacht, dieses 
Resultat dadurch zu verificiren, dass wir die beim Zusammen^ 
bringen der genannten Salze eintretenden Volumveränderungen 
bestimmten. Die statthabenden Veränderungen des Volumens 
waren indessen so unbedeutend, dass ihi-e Werthe derselben 
Ordnung angehörten, wie die Observationsfehler, und folglich 
ein gesichertes Resultat auf diesem Wege nicht zu erreichen war. 

§5. 

System, ans drei anflöslichen und einem unauflöslichen 

Stoffe bestehend. 

Benutzen wir wieder dieselbe Bezeichnung, wie in § 3, 
so wird die Gleichgewichtsbestimmung für ein System aus vier 
Stoffen ausgedrückt durch: 



i 



q *q, 
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Nehmen wir nun an, der Stoff B^ sei unlöslich, so [94] wer- 
den wir seine Masse q, als constant anzusehen haben, und 
erhalten, nachdem wir zur Abkürzung 

k 

gesetzt haben, für den Gleichgewichtszustand die Gleichung: 

(14) "1 = ^*- 

Nehmen wir femer an, dass von den Stoffen A^ und B 
die Menge S in A und B^ umgesetzt ist, so wird: 

p = P + e, q=Q-5, p,=P,-5. 

Setzt man diese Werthe in (14) ein und bestimmt 5, so 
wird schliesslich: 



(15) 5 = i(P, + Q + c)- Vi(P, + Q + c)' + cP-P,Q. 

Beispiel. 

A = Salzsäure, A^ = Chlorcalcium, 
B = Oxalsäure, B, = Oxalsaurer Kalk. 

Versuche hierüber sind zuerst von OstwcM ausgeführt und 
in seiner oben citirten Arbeit beschrieben worden. Da indessen 
OstwahTs Versuchsreihe zu anderen Zwecken angestellt wurde, 
bietet dieselbe kein Material zur Verificirung der Gleichung (15). 
Die unten folgende Versuchsreihe ist von Herrn S.* Wl&ugdj 
erstem Amanuensis am chemischen Laboratorium der Univer- 
sität in Christiania, ausgeführt. Dieselben schliessen sich an 
einen der Ostwald* ^chen Versuche an. Die Versuche wurden 
bei gewöhnlicher Temperatur in der Weise ausgeführt, dass 
bei jedem Versuch 50 cc einer Chlorcalciumauflösung, welche 
0,563 g Kalk enthielt, in Anwendung kam, und man dieser 
die Oxalsäurelösung in verschiedenen Mengen zusetzte. Das 
Gesammtvolum der Mischung war in allen Versuchen 1100 cc. 
Nachdem die Mischung drei Tage ruhig gestanden hatte, wurde 
die Menge des gefällten Oxalsäuren Kalkes bestimmt. 



[95] 
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1 MoL Chlorcalcium + Q Mol. Oxalsäure. 
= 0,0215, P^ = 1, P = 0. 



151 



Oxalsäure 

• 

Q 


Gefällter axalsaurer Kalk 
beobachtet berechnet 


0,398 


0,385 


0,385 


0,596 


0,569 


0,568 


0,795 


0,744 


0,736 


0,994 


0,873 


0,863 


1,491 


0,957 


0,961 


1,988 


0,973 


0,979 


1,000 


0,863 


0,864 



Der letzte Versuch in dieser Reihe ist von Ostwald aus- 
geführt. 

Wie oben bemerkt, ist das Totalvolumen der Auflösung 
in allen Versuchen dasselbe geblieben. Stellt man eine Reihe 
von Versuchen mit einem anderen Totalvolumen an, so wird 
man einen anderen Werth für c erhalten, da man dem unauf- 
löslichen Stoflfe eine andere Masse wird beilegen müssen, wenn 
das Totalvolumen der Auflösung sich verändert, ^'j 

§ 6. 

System, ans einer willkürlicheii AnzaU auflSslicher 

Stoffe bestellend. 

Wenn mehrere chemische Reactionen gleichzeitig neben 
einander in ein und derselben Auflösung vor sich gehen, so 
werden wir den Satz aufstellen dürfen, dass die Geschwin- 
digkeit jeder einzelnen chemischen Reaction von den 
übrigen Reactionen unabhängig ist. 

Dieser Satz ist eine einfache Folgerung aus den Grund- 
sätzen der Mechanik über die gegenseitige Unabhängigkeit der 
Kräfte und Bewegungen. 

Wir betrachten ein System aus (n-f- 1) Paaren: 

AB A^B^ A,Bj . . . AnB„, 

und setzen voraus, dass eine gegenseitige Umsetzung zwischen 
sämmtlichen Stoffen stattfinden kann nach folgenden Glei- 
chungen : 
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[96] A+B,=A,+B A,+B,=A,+B, A,+B3=A,+B, etc. 

A+B,=A,+B A,+B3=A3+B, 

A,+Bn=An+B, 

A+Bn=An+B A^+Bn=An+B,. 

Bezeiclmen wir die zugegen seienden Massen der Stoffe 
im Gleichgewichtsznstande mit 

Pq PiQi P«<1« • • • Pnqn, 

so werden die Gleichgewichtsbedingungen sich so schreiben 
lassen: 

(16) k-?=k,2i=k,2i= .. . kn?5- 

^ ^ q 'q. *q, qn 

Diese Gleichungen genügen nämlich der Gleichgewichts- 
bedingung für jedes Doppelpaar in. der Auflösung in üeber- 
einstimmung mit Gleichung (3] in § 3. 

Werden nun die ursprünglichen Mengen der Stoffe durch 

vorgestellt, so hat man: 

p +q =P +Q 
Pi + qi = Pi+Q. 



Pn + qn = Pn+Qn 
P + Pl + Pi • • • Pn=P + Pi+P4 • . • Pn 

q + qi + q« • • • qn = Q+Q,+ Qi . . . Qn 

Setzt man nun ausserdem: 

q 

so hat man in Folge der Gleichung (16): 

q;~k. ' 

q,~k/' 
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a "" k ^ 



Ferner ist: 

p + q = q(z+l) = P + Q, 
woraus : 

[97] Ebenso: 



P4 + qi = q*(^z + i) = p, + Q,, 



woraus : 

l + j-z 

und in entsprechender Weise q,, q, . . . qn. 
Hieraus folgt: 

(17) ^ + ^"t^+---+^^^ = Q+Q.+ --Qn. 

Aus dieser Gleichung, die in Bezug auf z vom (n+l)sten 
Grade ist, findet man das unbekannte Yerhältniss z. Mit 
Hülfe von z lassen sich q, ^i . . . qn? nnd daraus endlich p, 
P4 . . . Pn berechnen. 

Obwohl keine Versuche vorliegen, an welchen man die 
Haltbarkeit dieser Theorie prüfen könnte, wollen wir doch, 
um die Anwendung derselben zu erläutern, mit Hülfe der 
Tabellen in § 3 einige Beispiele berechnen. 

Erstes Beispiel. 

Wie vertheilt sich 1 Aequivalent Natron zwischen 
1 Aequivalent Salzsäure, 1 Aequivalent Schwefel- 
säure und 1 Aequivalent Oxalsäure? 

Wir wollen annehmen, dass das ursprüngliche System, von 
welchem wir ausgehen, bestanden habe aus: 

1 Salzsäure + 1 Schwefelsäure + 1 oxalsaures Natron. 
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Setzen wir nun: 

A = Salzsäure, B = Chlomatrium, 

A^ = Schwefelsäure, B^ = Schwefelsaures Natron, 

Aj = Oxalsäure, B, = Oxalsaures Natron, 

so ist: 

P = 1, P, = 1, P, = 0, 

Q=0, Q4=0, Q, = 1. 
Aus Tab. I in § 3 ist zu entnehmen: 

k = 1, k^ = 0,25, kj = 0,0676. 

Die Gleichung (17) ergiebt dann: 

1 +z "^ 1 +4.Z "•" 1 + 14,8.z * 

Diese Gleichung des dritten Grades wird am leichtesten 
durch Versuche mit verschiedenen Werthen von z aufgelöst. 
Annähernd findet man z = 0,62; und daraus folgt, dass im 
Gleichgewichtszustande das Aequivalentverhältniss der Stoffe 
sich so gestaltet: 

Chlornatrium q =0,62 

Schwefelsaures Natron q, = 0,29 

Oxalsaures Natron q^ = 0,10 

Salzsäure p =0,38 

Schwefelsäure p^ = 0,71 

Oxalsäure pj = 0,90 

Zweites Beispiel. 

Wie vertheilt sich 1 Aequivalent Salzsäure und 
1 Aequivalent Schwefelsäure zwischen ^ Aequi- 
valent Natron und ^ Aequivalent Magnesia. 

Als ursprüngliches System möge hier gelten: 

\ Salzsäure + ^. Chlornatrium + -^ Schwefelsäure 
+ 4 schwefelsaure Magnesia. 

Sei nun: 

A = Salzsäure, B == Schwefelsäure, 

A^ = Chlomatrium, B^ = Schwefelsaures Natron, 

Aj = Chlormagnesium, B« = Schwefelsaure Magnesia, 

so ist: 
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Q = i7 Qi = o, Q4 = i. 

t 

Nach Tab. I in § 3 ist: rr = 4. 

k 

Nach Tab. IV ebendaselbst ist: r^ = 4. 

Aus beiden folgt: i— = 2. 
Die Gleichung (17) giebt also: 

' ■ i_ + .A-=i. 



+ . ,\ _ + 



1 +z • 1 + 4 -z ' 1 + 2 -z 

Hieraus findet man annäherungsweise z = 0,6 , und dar- 
nach [99] folgende Aequivalentverhältnisse fttr den Gleich- 
gewichtszustand: 

Schwefelsäure q =0,63 

Schwefelsaures Natron q^ = 0,15 
Schwefelsaure Magnesia q^ = 0,23 
Salzsäure p = 0,37 

Chlornatrium p, = 0,35 

Ghlormagnesium p^ = 0,27. 

System, bestehend ans zwei nnanf 19 suchen Stoffen nnd 
einer willkürlichen Anzahl anflSslicher Stoffe. 

Benutzen wir dieselben- Bezeichnungen, wie in § 6, so 
erhalten wir dieselbe Gleichgewichtsbedingung: 

, P , Pi , P^. , Pn 

q qi q« qn 

Seien A und B die beiden unauflöslichen Stoflfe, so sind 
ihre Massen p und q constant zu setzen. Das Verhältniss 
zwischen diesen beiden Massen nennen wir c, so dass also 

^ = c. 

q 

Setzen wir ausserdem noch zur Abkürzung: 
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k 



k 

^k: 



= c 



i 



k 

Cr— = C 

kn 



n> 



SO erhalten wir die Gleichgöwiehtsgleichungen : 



(18) 



5l = e. 



^ = c. 



q* 



52-c 

qn 



Alle diese Gleichungen entsprechen durchaus der Glei- 
chung (10) des § 4, und wir ziehen daraus den Schluss, dass 
jedes Paar der auflöslichen Stoffe sich mit dem un- 
auflöslichen [100] Paare umsetzt, unabhängig davon, 
welche Stoffe sonst noch in der Auflösung zugegen 
sein mögen. 



A = 
A.= 



Beispiel. 

Schwefelsaurer Baryt, B 
Schwefelsaures Kali, B^ 

Schwefelsaures Natron, B, 



Kohlensaurer Baryt, 
Kohlensaures Kali, 
Kohlensaures Natron. 



Die Umsetzungen, welche in einem derartigen System 
stattfinden, können nach den im Beispiele zu § 4 angegebenen 
Regeln berechnet werden. Man vertheilt die Kalimenge so, 
dass im Gleichgewichtszustande ^ kohlensaures Kali und 
^ schwefelsaures Kali vorhanden ist, und ebenso die Natron- 
menge so, dass |- derselben als kohlensaures und ^ derselben 
als schwefelsaures Natron auftritt. 

Man kann aber auch die Gleichung (11) anwenden. Be- 
zeichnet X die Menge schwefelsauren Kalis, die in kohlen- 
saures Kali umgesetzt wird, und y die Menge von schwefel- 
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saurem Natron, die in kohlensaures Natron umgesetzt wird, 
so bat man: 

P. - c,Q. 

1 + c, ' 

^ 1 + c, * 

Die Summe x + y vergegenwärtigt dann die Menge kohlen- 
sauren Baryts, die in schwefelsauren Baryt umgesetzt wird. 
Wird dieser Werth von x + 7 negativ, so hat das zu be- 
deuten, dass die entsprechende Menge schwefelsauren Baryts 
in kohlensauren umgewandelt ist. 



ür 

schwefeis. 
Kalis. 

Pi 


sprtinglich 

kohlens. 
Kalis. 

Qi 


e Menge ^ 

schwefeis. 
Natrons. 

P2 


Les 

kohlens. 
Natrons, 


Schwefelsaurer Baryt 
umgesetzt in kohlen- 
sauren Baryt. 

Beobachtet Berechnet 

X + y x + y 





0,5 





0,5 


0,164 


0,183 





1 





1 


0,367 


0,367 





0,5 





3,5 


0,735 


0,683 





1,5 





2,5 


0,702 


0,717 





2 


0,25 





0,187 


0,192 



[101] 



§ 8. 



System, bestehend ans anflfislichen nnd gasförmigen 
Stoffen, welche letztere in der AnflSsnng absorbirt sind. 

Wenn ein gasförmiger Stoff absorbirt in einer Flüssigkeit 
enthalten ist, kann man annehmen, dass seine active Masse 
der ganzen, in der Flüssigkeit gegenwärtigen Menge desselben 
proportional ist, und dass demgemäss auch dieselben Formeln 
hier in Anwendung gebracht werden dürfen, welche für auf- 
lösliche Stoffe gelten. 



Beispiel. 



A = Chlor, 
B = Sauerstoff, 






Salzsäure, 
Wasser. 
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Wir haben einige Versuche angestellt, in welchen wir in 
Wasser absorbirtes Chlorgas der Einwirkung des Lichtes aus- 
setzten, und die gebildete Salzsäuremenge bestimmten. Da 
indessen die Auflösung eine gewisse Menge Sauerstoff enthält, 
welche sich nicht genügend ermitteln liess, haben die Ver- 
suche nicht so genaue Resultate ergeben, als wir gewünscht 
hätten. Doch dürften unsere Versuche immerhin für die An- 
nahme sprechen, dass auch in diesem Falle die Theorie der 
Massenwirkung Geltung hat. 

Von der ursprünglichen Chlormenge P seien x Theile um- 
gesetzt, so dass also im Gleichgewichtszustande 

die Chlormenge p == (l — x) • P. 

Betrug die ursprüngliche Salzsäuremenge nP, so ist 

die Salzsäuremenge p^ == (n -}- x) P. 

Da die Wassermenge bedeutend ist, kann ihre Masse Q 
während der Dauer der Reaction als constant angesehen wer- 
den, und wir haben also: 

I 

die Wassermenge q^ = Q^. 

Ist endlich die ursprüngliche Sauerstoffmenge mQ^, so ist 
im Gleichgewichtszustande : 

die Sauerstoffmenge q = mQ^ -[- xP. 

Die Gleichgewichtsbedingung wird also nach § 3 : 

ri02] k(l^x)P ^ k,(n-|-x)P ^ 

^^''^J mQ,+xP Q, 

Bezeichnen wir nun das Verhältniss zwischen dem ursprüng- 

P 
liehen Chlorgehalt und der Wassermenge — mit a, so ist: 

n + X k ' 

Erlaubt man sich ferner die Voraussetzung, dass ax klein 
ist im Verhältniss zu m, so kann man die rechte Seite der 
Gleichung als constant ansehen und schreiben: 

1 — x _ 
woraus man findet: 



Ueber die chemische Affinität. 159 

1 — cn 

^~ l+c ' 

Aus dieser Formel «rgeben sich folgende Folgerungen: 

1) Ist die ursprüngliche Salzsäuremenge Null, so wird die 
umgesetzte Chlormenge x unabhängig sein von dem absoluten 
Chlorgehalt. Dies bestätigen die Versuche. ,, 

2) Ist die ursprüngliche Salzsäuremenge gross, so kann x 
verschwinden oder sogar negativ werden, welches letztere hier 
eine Vermehrung des Chlorgehaltes bedeutet. Auch hierfür 
liefern die Versuche die Bestätigung. 

Die Constante c hatte in unseren Versuchen ungefähr den 
Werth ^. Hieraus lässt sich schliessen, dass keine Umsetzung 
stattfindet, wenn die Salzsäuremenge das 60 fache der Chlor- 
menge beträgt. 

§ 9. 

System^ bestehend ans gasförmigen Stoffen, die dnrch 
Dissociation eines festen Stoffes entstanden. 

Wir wollen einen festen Stoff ins Auge fassen, der sich 
als eine Additions Verbindung von der Form aA+ßB + yC 
ansehen lässt, so dass sich derselbe bei der Dissociation in 
a Molekeln A, in ß Molekeln B und y Molekeln C zerspaltet. 
Sei nun 

a + ß + Y = n, 

so spaltet sich somit der Stoff in n Molekeln. 

[103] Ist die Menge der verschiedenen Bestandtheile bezüg- 
lich p, q und r, so wird die Geschwindigkeit, mit welcher die 
Bildung des festen Stoffes vor sich geht, ausgedrückt durch: 

(p(ap)«(bq)ß(cr)T, 

oder wenn alle Coefficienten unter einem gemeinschaftlichen 
Coefficienten k zusammengefasst werden, durch: 

kp«qPrT. 

Die Geschwindigkeit ^j mit welcher die Dissociation von 
Statten geht, ist bei gleicher Temperatur immer dieselbe, da 
die active Masse des festen Körpers als constant angesehen 
werden kann. Im Gleichgewichtszustande muss die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher die Dissociation fortschreitet, der 
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Geschwindigkeit gleich sein, mit welcher die Bildung des festen 
Körpers vor sich geht, nnd man wird mithin setzen dürfen: 

kp«qPrT = f^. 

Wird hier k auf die andere Seite hinttbergebracht und 
berücksichtigt, dass sowohl k als ij> Functionen der Temperatur 
t vorstellen, st kann man schreiben: 

(19) p«qßrY = f(t). 

Wenn man nun voraussetzt, dass die Gase dem Mariotter- 
Gay Z^*s5ac'schen Gesetze folgen, und bedenkt, dass die Mo- 
lekeln der verschiedenen Stoffe in gleichem Räume gleichen 
Druck ausüben, so kann man den erzielten Gasdruck ir der 
Summe aller Molekeln proportional setzen, und hat alßo: 

TT = h(p + q + r), 

wo h eine Grösse bezeichnet, die von der Temperatur ab- 
hängig ist. 

In Folge der Zusammensetzung des Stoffes hat man: 





P 
a 


q 


r p-f 

T 


-q + r 
n 


Hieraus findet 


man: 






[104] 






r a TZ 
P nh 




(20) 




< 


ölt 

"^ nh 

Y TT 

^ n h 





Setzt man diese Werthe in die Gleichung (19) ein und 
bringt alle Coefficienten auf die rechte Seite hinüber, so kann 
man schreiben: 

(21) 7c^ = F(t). 

Hiemach ist also der Schluss berechtigt, dass der Druck 
der gasförmigen Bestandtheile eine Function der 
Temperatur ist. 

Geht die Dissociation in einem Räume vor sich, in wel- 
chem indifferente Gasarten, die auf den chemischen Process 
keinen Einfluss üben, zugegen sind, so bleiben doch die oben 
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stehenden Formeln gültig, nur ^dass tt in diesem Falle den 
Parti al druck bezeichneii wird, der durch die aus der Disso- 
ciation herrührenden gasförmigen Bestandtheile hervorgebracht 
wird. Der Totaldruck ist gleich der Summe dieses Partial- 
druckes und des durch die indififerenten Gasarten ausgeübten 
Partialdruckes. Die Gleichung (21) zeigt also, dass die Disso- 
ciation eines festen Stoffes, wie dies die Versuche längst 
nachgewiesen haben, in Analogie mit der Verdampfung einer 
Flüssigkeit vor sich geht, indem tt dem Maximum der Dampf- 
spannung entspricht. 

Wir haben oben vorausgesetzt, dass der feste Stoff aus 
drei Bestandtheilen A, B und C bestehe; es lassen sich in- 
dessen die gefundenen Formeln mit leichter Mühe so erweitern, 
dass dieselben für jede beliebige Anzahl von Bestandtheilen 
gelten. Femer wurde oben davon ausgegangen, dass der feste 
Stoff sich bei der Dissociation nur in gasförmige Bestandtheile 
spaltete. Die Gleichungen behalten ihre Gültigkeit jedoch 
auch für den Fall, dass die Dissociation des festen Stoffes 
nicht nur die gasförmigen Bestandtheile A, B und C, sondern 
auch anderweitige feste Bestandtheile ergiebt. Diese festen 
Bestandtheile werden nämlich mit constanten Massen auftreten, 
deren Grösse freilich unbekannt [105] ist, die man aber als 
in den Coefficienten k eingehend sich denken kann. 

Wir wollen nun den allgemeinsten FaU betrachten, wo die 
Dissociation des festen Stoffes in einem Räume vor sich geht, 
in welchem bereits gegebene Mengen der gasförmigen Bestand- 
theile A, B und C vorhanden sind. Im Gleichgewichtszustande 
werden die wirksamen Mengen der gasförmigen Stoffe den 
Summen aus den ursprünglich vorhandenen Mengen und aus 
den durch die Dissociation gebildeten Mengen gleich zu setzen 
sein. Bezeichnet man im Gleichgewichtszustande die Massen 
durch p', q' und r', so hat man in Folge der Gleichung (19): 

p'aq'ßr'Y = f(t). 

Durch Division mittelst der Gleichung (19) ergiebt sich 
daraus : 

(^)W(t)'= '• 

Um diese Gleichung bequemer anwenden zu können, müssen 
wir statt der Masse den Druck einführen. Wir nehmen dabei 
noch an, dass von den Stoffen A und B von vornherein die 

Ostwald'a Klassiker. 104. 1 1 
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Mengen p^ und q^ zugegen sind, während vom Stoffe C vor 
Beginn der Dissociation nichts vorhanden ist. Der durch p^^ 
und q^ ausgeübte Druck betrage ir^, so ist: 

^0 = l^(Po + <lo)- 

Der im Gleichgewichtszustande herrschende Dnick, wie 
derselbe sich aus dem Zusammenwirken sämmtlicher gasför- 
migen Stoffe A, B und C ergiebt, sei dagegen tu', so ist: 



Tr'-h(p'+q'+r). 




Nun ist aber: 




p Po q' qo r p'+q+r (Po+qo) 

a ß Y ^ 


Tl'— TTo 

nh 


Setzt man ferner: 




qo 

so wird: 




Uo — liqo(l + s) 
und 




rinfi] „ _ ^0 




•1° (1+e)h 




D - ^"O 




^» (1 + e)h 




Folglich erhält man: 




£ TTo a Tt'— TCo 




^ 1 +£ h ' n h 




£ Tto ßTc'— IT« 




^ 1 +£ h n h 




n h 





Werden diese Grössen in die Gleichung (22) eingesetzt und 
gleichzeitig die Werthe für p, q und r aus der Gleichung (20) 
eingeführt, so erhält man: 

\l+ea7r"^ tt / \1+£ ß tt "^ tt / ' \ tt / 
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Ein Beispiel für die Anwendbarkeit, dieser Gleichung liefert 
das carbaminsaure Ammoniak, welches bei der Dissocia- 
tion sich in 1 Mol. Kohlensäure und 2 Mol. Ammoniak zerlegt. 

Sind die Versuche so eingerichtet, dass Kohlensäure 
im Ueberschuss vorhanden ist, so ist zu setzen: 

A = 0, B = Kohlensäure, C = Ammoniak, 
a = 0, ß = 1, Y = 2. 

Ferner hat man ä = 0; und da n = 3, ergiebt sich: 

Ist dagegen Ammoniak im Ueberschuss vorhanden, so wird: 

B = Ammoniak, C == Kohlensäure, 
ß = 2, Y=l. 

und man erhält: 

(5'f+"-^)'(^)='- 

Diese Gleichungen sind in eben dieser Gestalt von Horst- 
mann aufgestellt, und finden in seinen Versuchen ihre Be- 
stätigung. (Siehe Ann. Chem. Pharm. 187. 1877.) 

[107] § 10. 

System, ausschliesslich ans gasförmigen Stoffen 

bestehend. 28) 

Betrachten wir ein Gas M, welches sich als eine Additions- 
verbindung aA + ßB-t-YÜ auffassen lässt, so wird bei der 
Dissociation eine Molekel von M in a Molekeln von A, ß Mo- 
lekeln von B und y Molekeln von C zerfallen. Sei nun wieder 
a + ß -j- Y = n , so spaltet sich also eine Molekel der Ver- 
bindung in n Molekeln der Bestandtheile. Beträgt ferner die 
Menge der- verschiedenen Bestandtheile in der Einheit des 
Volumen p, q und r, so wird, in Uebereinstimmung mit § 9, 
die Geschwindigkeit, mit welcher die Bildung der Verbindung 
von Statten geht, ausgedrückt durch: 

kp«qPrT. 

11* 
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Fassen wir nun zunächst einen speciellen Fall ins Auge, 
indem wir annehmen, dass nur eben gerade vollständige Dis- 
sociation *) eingetreten ist, wie sich dies für die verschiedenen 
Temperaturen durch Anwendung genügend niedrigen Druckes 
erreichen lässt.2») In diesem Falle ist es gleichgültig, ob die 
zusammengesetzte Verbindung M fest oder gasförmig ist, und 
die Gleichung (19) des § 9 kann also auch hier in Anwendung 
gebracht werden, um den Gleichgewichtszustand in diesem 
Falle, wo also vollständige Dissociation eingetreten, uns ge- 
nügend erklären zu können, werden wir uns nun vorstellen 
müssen, dass in jeder Zeiteinheit sich immer eine gewisse 
Menge der Verbindung aus den Bestandtheilen bildet, die sich 
aber sofort, und in derselben Zeit, aufs Neue wieder durch 
Dissociation in die Bestandtheile auflöst. Diese Menge können 
wir als eine Function der Temperatur ansehen, und bezeichnen 
wir dieselbe durch F(t), so kann die Gleichung (19) des § 9 
nun geschrieben werden: 

kp«qßrT = k'F(t}. 

Betrachten wir nun den allgemeinen Fall, wo sich neben 
den Mengen p, q und r der dissociirten Bestandtheile noch 
108] die Menge P der zusammengesetzten Verbindung vor- 
indet, so wird, dem entsprechend, die active Masse der zu- 
sammengesetzten Verbindung im Gleichgewichtszustande gleich 
P + F(t) zu setzen sein. Die Geschwindigkeit, mit welcher 
die Dissociation vor sich geht, wird demgemäss durch 

k'(P + F(t)) 

auszudrücken sein, und die Gleichgewichtsgleichung lautet 
somit : 

kp«qPrT = k'(P + F(t)), 

oder, wenn man das Verhältniss zwischen den Coefficienten 
einfühi*t : 

(23) p«qßrY = cp[P + F(t)l. 29) 

Ist die zusammengesetzte Verbindung eine feste, so kann 
die wirksame Menge P als constant angesehen werden. In 
solchem Falle lässt sich die rechte Seite der Gleichung (23) 



*) Dieser Fall ist selbstverständlich ein Grenzfall. Wird die 
Grenze tiberschritten, so werden die Bestandtheile den gewöhnlichen 
Gesetzen folgen, die für Mischungen von Gasarten gelten. 
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als eine Function der Temperatur allein betrachten, so dass 
die Gleichung (23) mit der Gleichung (19) identisch wird. Ist 
dagegen die zusammengesetzte Verbindung eine gasförmige, so 
bezeichnet P diejenige Menge der Verbindung, die noch nicht 
dissocürt ist, und P wird alsdann dem Partialdruck dieses 
Restes proportional. 

Die Gleichung (23) gilt in ihrer Allgemeinheit für alle 
Fälle, sowohl wenn einzelne der Bestandtheile im Ueberschuss 
vorhanden sind, als auch wenn fremde indifferente Gasarten 
zugegen sind. Im Nachfolgenden wollen wir, zur Verification 
der Formeln, nun noch ein paar specielle Fälle, für welche 
Versuche vorliegen, einer genaueren Behandlung unterwerfen. 

a) Ursprünglich ist allein die zusammengesetzte 
Verbindung zugegen. 

Wir nehmen an, dass nach Eintritt des Gleichgewichts die 
Menge der zusammengesetzten Verbindung P und ihr Partial- 
druck TZ betrage. Die dissociirten Bestandtheile betrachten wir 
als eine Gasmischung, deren Menge, in derselben Einheit, wie 
bei der Verbindung, ausgedrückt, P' beträgt, während ihr 
Partialdruck ir' ist. Wir haben dann: 

[109] 



p 

a 




q 

ß 


r 

\ 




p + q + r 

n 




p', 


TT 





hP, 













tt' = h(p + q + r) = hnP'. 

Werden nun die Grössen p, q, r und P in Gleichung (23), 
um von den Mengen zu den Paiüaldrucken überzugehen, durch 
die hier sich ergebenden Werthe ersetzt, so erhält man: 

Tu'n = Ccp(TI + hF(t)), 

WO C die verschiedenen Coefficienten umfasst, die entweder 
constant sind oder von der Temperatur abhängen. Der Kürze 
wegen geben .wir dieser Gleichung noch folgende Form: 

(24) tt'» =,{;(7r + l), 29) 

wo tj> und 1 demgemäss von der Temperatur abhängig sind. 
Setzt man in dieser Gleichung tc = 0, so erhält man den 
Grenzfall, in welchem die Dissociation gerade eben vollständig 
ist. Die Grösse 1 bezeichnet also den Partialdruck, welcher 
von der in der Zeiteinheit gebildeten Menge der Verbindung 
ausgeübt wird. 



166 C. M. Guldberg und P. Waage. 

Wird der Dissociationsgrad oder die dissociirte 
Menge, in Theilen der ursprünglichen Menge ausgedrückt, 
durch z bezeichnet, so ist: 

= ^' -^ ""' 
^ "~" P + P '" rnr + tt' ' 

Wird ferner der Totaldruck durch 8 vorgestellt, so ist: 

TT + 7t' = S. 

Aus diesen Gleichungen ergiebt sich: 



z = 



nS — (n— 1)71 



/ ? 



Bezeichnet endlich d die physikalische Dichtigkeit der Ver- 
bindung, d' die Dichtigkeit der Mischung der Bestandtheile, 
und D die Dichtigkeit der gesammten Gasmischung, so hat man: 

. P ,, P' ^ P+P' 
d : - = d : -7 = D : — — -,- • 

TT TT TT — |- TT 

[110] Hieraus folgt: 

d = nd' = D^±^ = D(l + (n- l)z), 

n-l\D /' 

Als Beispiel für die Anwendung obiger Formeln möge die 
Dissociation der üntersalpetersäure dienen. Versuche 
über dieselbe sind von Devüle und Troost*), sowie von 
A. Naumann*"^) angestellt. Ausserdem sind zwei Versuche 
von den Verfassern dieser Abhandlung in folgender Weise 
ausgeführt. In einen mit Glashahn versehenen Kolben wurde 
üntersalpetersäure gefüllt; der Kolben wurde alsdann in einem 
Wasserbade einer constanten Temperatur ausgesetzt, während 
er gleichzeitig mit einer Wasserluftpumpe in Verbindung ge- 



z 



*) Jahresber. d. Chem. 1867, S. 177. — Compt. rend. 1875. 
♦*) Ber. Berl. chem. Ges. 10, 2045. 
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setzt war. In die Leitung war ein Regulator eingeschaltet, 
um ä&D. Druck im Kolben constant zu erbalten. Nachdem 
nun die Untersalpetersäure in Dampfform übergegangen und 
ein Theil des Dampfes ausgepumpt war, wurde der Hahn ge- 
schlossen und der Kolben gewogen. 

Die Untersalpetersäure N,04 spaltet sich bei der Disso- 
ciation in 2 Molekeln NO,; es ist also hier n = 2. Die 
Gleichung (24) nimmt demgemäss folgende Gestalt an: 

7C'« = (J;(tc + 1).29) 

Wird hier 

TT = 8 — TC' 

eingesetzt, so findet man: 



Da sowohl tj> als 1 von der Temperatur abhängen, würde 
eine Reihe von Versuchen bei gleicher Temperatur und mit 
verschiedenem Druck (S) für die Verification der Formeln am 
bequemsten sein. Es liegen indessen nur wenig derartige 
correspondirende Versuche vor. Wir haben deshalb den 
[111] Weg eingeschlagen, dass wir zunächst aus sämmtlichen 
Versuchen ^ und 1 bestimmten. Innerhalb der bei den Ver- 
suchen in Betracht kommenden Temperaturintervalle kann 1 
annähernd gleich 10 mm gesetzt werden. Die gefundenen 
Werthe von ^ wurden in einer Curve aufgezeichnet, und 
daraus durch graphische Interpolation die unten folgenden 
Werthe ermittelt.' So kann man dann nun für eine gegebene 
Temperatur aus dem Druck 8 den Partialdruck ir' berechnen, 
und mittelst des letzteren den Dissociationsgrad z ermitteln, 
da in Folge der entwickelten Formeln 



IT 



Z = 



2 8 — TT' 



Tabelle über ^. 



Temperat. 




Temperat. 


^ 
1 


Temperat 


6 
1 


— 5° 


1,8 


20° 


53 


45° 


405 





5,0 


25 


100 


50 


590 


5 


9,6 


30 


145 


55 


850 


10 


16 


35 


200 


60 


1200 


15 


29 


40 


280 
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Berechnung correspondirender Versuche. 



Temperat. 

t 



Druck. 

S 



Dissociationsgrad 
beob. I berecbn. 



Bemerkungen. 



57° 

57 

29,8 

29,8 

27 

27 

22,5 

22,5 

20,8 

20 

18,5 

18 



760mm 

407; 

760 
395 
760 
35 
136,5 
101 
153,5 
301 
136 
279 



990 

990 

140 

140 

115 

115 

73 

73 

59 

53 

44 

42 



0,49 


0,50 


0,64 


0,63 


0,22 


0,21 


0,28 


0,29 


0,20 


0,19 


0,99 


0,98 


0,35 


0,37 


0,39 


0,43 


0,29 


0,31 


0,18 


0,21 


0,30 


0,29 


0,17 


0,19 



DeviUe u. Troost. 

Verfasser. 

D. u. T. 

Verf. 

D. u. T. 

T, 

Nav/mann, 

K 

N. 

N, 

N. 

N. 



[112] b) Einer der Bestandtheile ist im Xleber- 
schuss vorhanden. 

Nehmen wir an, der Stoff A sei im Ueberschuss vorhanden, 
seine Menge betrage p^ und sein Partialdruck tt^, so ist: 

Die Gleichung (23j lässt sich dann schreiben: 

(Po+P)«qPrT = cp[P + F(t)]. 

Führen wir nun anstatt der Menge den Druck ein, indem 
wir für p, q, r und P die Gleichungen des vorigen Falles, 
für Pq den eben gefundenen Werth benutzen, so erhalten wir: 



(25) 



(n \ a P + T 



Der Totaldruck der Mischung ist: 

8 = TTq -|- TT -\- TT. 

Als Beispiel für die Anwendung dieser Formeln wollen 
wir die Dissociation des Jodwasserstoffs betrachten, über 
welchen Versuche von O. Lemoine*) vorliegen. 



♦) Ann. chim. phys. [5] 12, 145. 
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Da 2 Volumen Jodwasserstoff bei der Dissociation 1 Volum 
Jod und 1 Volum Wasserstoff bilden, so erleidet die Dichtig- 
keit keine Veränderung, und folglich muss man in unseren 
Gleichungen setzen: 

n= l 

Da der Jodwasserstoff sich nur in zwei Bestandtheile 
spaltet, fönt Y in den Gleichungen fort. 

Ist keiner der Bestandtheile im Ueberschuss vor- 
handen, so gilt die Gleichung (24), welche dann folgende 
Gestalt annimmt: 

7:'=^(7r + l). 

Wird hier der Totaldruck S eingeführt, so erhält man den 
Dissociationsgrad 



TU ^ 






h\) 



[113] Lemoine hat eine Reihe von Versuchen bei 440° 
unter verschiedenem Druck ausgeführt. Aus diesen leiten 
wir ab: 

1 = 0,05 Atmosphären. 

ij; = 0,3lö > 

Hiernach ergiebt sich der Dissociationsgrad: 



= o,.(,+125) 



Druck. 


Dissociationsgrad 


S Atm. 


beobachtet. 


berechnet. 


4,5 


. 0,24 


0,242 


2,3 


0,255 


0,246 


1,0 


0,26 


0,252 


0,5 


0,25 


0,264 


0,2 


0,29 


0,300 



Findet sich Wasserstoff im Ueberschuss, und gehen wir 
von der Voraussetzung aus, dass ursprünglich bloss Wasser- 
stoff und Jod vorhanden waren, so wird es, weil der Druck 
in diesem Falle sich während der Dissociation nicht ändert, 
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sofort einleuchtend sein, dass der Druck ^z^^ welcher dem 
Wasserstoff allein zuzuschreiben ist, sich so ergeben muss: 

Der Druck, welcher vom Jod allein herrührt, wird ^(t^'+'J^)« 
Hieraus folgt, dass das Verhältniss zwischen der Jodmenge 
und der Wasserstoflftnenge , welches wir mit e bezeichnen, 
sein wird: 

g ^ i(^'+7r ) ^ TT, — TTq ^ 

Im Gleichgewichtszustande wird der Druck, der von der 
freien Wasserstoffmenge ausgeübt wird, betragen: 

Bezeichnen wir das Verhältniss zwischen der freien Wasser- 
stoffmenge und der ganzen Wasserstoffmenge mit x, so wird: 



x = ^^^^+i^ = i-if 



^1 ^4 



Unter der Voraussetzung, dass der vom Wasserstoff 
[114] allein hervorgebrachte Druck tt, und das Verhältniss e 
gegeben sind, kann man die Grösse x berechnen. Wir haben 
nämlich : 

TTq = 2 TT^ — S, 

TT = S —' TTq — TT = 2 [8 — TTi ) — TZ. 

Werden diese Werthe in die Gleichung (25) eingesetzt, so 
erhalten wir: 

(27:, - 7r)i(2{8 - r.,) - t:)^ = ^{t: + 1). 

Dividirt man diese Gleichung durch tt, und bemerkt, dass 

8 — TT. 



und 



^4 



^4 



SO erhält man durch Einführung dieser Werthe eine quadra- 
tische Gleichung, aus welcher x bestimmt werden kann. Setzt 
man zur Abkürzung noch: 
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und 



so ist nämlich: 



£ — 1 + i' 



c 



-h^) 



2(1-4-«) 



f 



=— *— (2+ir 



x = _c-i-yc* + f. 



Mit Htllfe dieser Formel ist nachfolgende Reihe berechnet. 



Atm. 


e 


X 

beobachtet. 


X 

berechnet. 


2,20 
2,33 
2,33 
2,31 


1,000 
0,784 
0,527 
0,258 . 


0,240 
0,350 1 
0,547 1 

0,774 

1 


0,242 
0,345 
0,519 
0,751 



Christiania, Januar 1879. 



Anmerknngeii. 



Gato Maximüicm Ovldberg wurde am 11. August 1836 in 
Christiania geboren, verlebte seine Schulzeit in Fredriksstad (in 
Norwegen) und bezog 1854 seine Heimatsuniversität Christiania, 
woselbst er sich dem Studium der Mathematik und Naturwissen- 
schaften widmete. 1859 absolvirte er das Amtsexamen, d. i. 
das Staatsexamen für Lehrer mathematischer und naturwisse|i- 
schafüicher Fächer und erlangte damit den Titel eines Real- 
candidaten. 

Im selben Jahre gewann er die Goldmedaille des Kron- 
prinzen für die Lösung der Universitätspreisaufgabe : > lieber 
die Berührung von Kreisen« (Universitätsprogramm, I. Sem. 
1861]. Er erhielt darauf ein Reisestipendium, um sich im 
Ausland in seinen Fächern weiter zu büden, und übernahm 
danach 1860 eine Anstellung als Lehrer an der königlich 
norwegischen Kriegsschule, zu welcher 1862 ein Lehrauftrag 
an der königlichen Müitärhochschule hinzukam. In diese Zeit 
fallen die Arbeiten, die GtUdberg gemeinsam mit Waage über 
die chemische Affinität ausführte. 1867 wurden die Unter- 
suchungen in der Programmabhandlung zusammengefasst nieder- 
gelegt, gleichzeitig schied Ouldberg aus dem Lehramt an der 
Kriegsschule und wurde Universitäts Stipendiat (mit der 
Verpflichtung pro Woche eine Vorlesung zu halten und »sich 
weiter in seiner Wissenschaft auszubilden«), bis er 1869 zum 
Professor für angewandte Mathematik an der Universität 
ernannt wurde, als Nachfolger des bekannten Hydrodynamikers 
Bjerknes. 1877 wurde er von der Universität Upsala zum 
Ehrendoctor ernannt. Er war von 1863 — 1873 Redactetir 
der »Polyteknisk Tidsskrift« und lange Jahre Präses der Ge- 
sellschaft der Wissenschaften von Christiania. 

GuMberg^^ Arbeiten sind, ähnlich den vorstehenden, meist 
aus dem Gebiete der Molekularphysik und die »Forhandlinger 
i Videnskabs-Selskabet i Christiania« enthalten zahlreiche 
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interessante Abhandlungen, deren Bekanntwerden den Fort- 
schritt der Wissenschaft unzweifelhaft erheblich beschleunigt 
haben würde. 

So gelten eine Reihe von Abhandlungen 1867, 1868 und 
1869 dem noch heute ungelösten Problem der Ermittelung 
einer allgemeingültigen Zustandsgieichung für alle drei Aggre- 
gatzustände auf Grund molekularkinetischer Anschauungen. Er 
erwägt schon damals die Vergleichbarkeit der Siedetemperatur 
verschiedener Flüssigkeiten, für welche das Kopp^^dhe Gesetz 
der additiven Molekularvolumina gilt, und bezeichnet als 
»correspondirende« Temperaturen solche, die, vom absoluten 
Nullpunkt an gezählt, in constantem Yerhältniss stehen (1869, 
S. 4). Die spätere Entdeckung, dass die Siedepunkte aller 
Flüssigkeiten der »reducirten Temperatur (nach van der Waals) 
I« nahe entsprechen, gehört bekanntlich ebenfalls OvMberg 
zu (Zeitschr. physik. Chem. 1890). Auch das Gesetz der con- 
stanten Siedepunktdiflferenz homologer Verbindungen wird (t 867, 
S. 167) aus einfachen theoretischen Erwägungen abgeleitet. 
Für die Flüssigkeiten müssen diese Untersuchungen als wich- 
tige Vorläufer der vcm der TToafe'schen Theorie gelten; ebenso 
sind für den festen Aggregatzustand wesentliche theoretische 
Betrachtungen angestellt worden, ohne deren Benutzung eine 
spätere Theorie desselben nicht denkbar sein dürfte (1867, 
S. 140 ff.), insbesondere sei auf eine interessante einfache Be- 
ziehung zwischen Elasticitätscoefficient, Ausdehnungscoefficient 
und Schmelzwärme der Metalle hingewiesen (1868, S. 28), die 
in bester Uebereinstimmung mit den Beobachtungen steht. In 
derselben Reihe von Arbeiten findet sich auch — wohl zum 
ersten Male — (1867, S. 142) die Zustandsgieichung der 
idealen Gase in der seit vcmH Hoff (1886) üblichen Form 

pv = 2T 

für 1 Mol. des Gases in kalorischem Maasse. 

Weiter verdienen zwei Abhandlungen GvMbefrg'^ von 1870, 
S. 1 und 1872, S. 136 ganz besonders hervorgehoben zu 
werden, in denen die Thermodynamik der Lösungen und der 
Dissociation sehr erschöpfend behandelt wird. In ersterer (1870) 
werden unter den Gesichtspunkten der verschiedenen möglichen 
Methoden zur Trennung von Lösungsmittel und Gelöstem durch 
Verdampfen oder Auskrystallisiren der einen oder anderen 
Componente die thermodynamischen Gesetze der Gefrierpunkts- 
und Dampfdruckerniedrigung und ihre gegenseitige Beziehung 
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entwickelt, ferner das Verhältniss von Löslichkeit und Lösungs- 
wärme, Löslichkeit und Druck, Verdünnungswärme und Dampf- 
druck, und schliesslich — also erheblich vor Guthrie (1875) — 
stellt Qtddberg hier bereits eine Tabelle von Kryohydraten 
auf, die er theoretisch aus den Löslichkeits-TemperatuxcurveH 
{Mulder) einerseits, und den Gefrierpunkts-Concentrationscurven 
[Rüdorff] andererseits extrapolirend berechnet und als »charak- 
teristische Verbindung«*) bezeichnet. Daher gebtlhii; OvMberg 
nicht nur die Priorität der Entdeckung, sondern auch die der 
richtigen Auffassung der Kryohydrate. Der norwegisch ge- 
schriebenen Abhandlung folgt (1870, S. 38 — 43) ein R^sume 
in französischer Sprache. 

In der Abhandlung von 1872 berechnet Guldberg aus der 
Aenderung der Dissociationsspannung mit der Temperatur die 
Dissociationswärme (oder die Wärmetönung der Wiederver- 
einigung der Dissociationsproducte) von Calciumcarbonat, Stick- 
stoffdioxyd und Amylenbromhydrat. Bezüglich dieser Anwen- 
dung der Thermodynamik auf chemische Processe kommt 
allerdings Horstmann die Priorität zu,, der bereits 1869 die 
entsprechende Berechnung für die Dissociation des Salmiaks 
anstellte. 

Peter Waage wurde in Flekkefjord (Südnorwegen) am 
29. Juni 1833 geboren. Im Jahre 1859 erhielt er für seine 
Abhandlimg: »Die Theorie der Radicale der Sauerstoffsäuren« 
(Nyt Magazin for Naturvidenskabeme) die Goldmedaille des 
Kronprinzen. Am 11. Januar 1862 wurde er Professor der 
Chemie an der Universität Christiania und Director des chemi- 
schen Laboratoriums. 

Ausser zahlreichen kleineren Arbeiten in den verschiedenen 
Gebieten der anorganischen, organischen und Mineralchemie 
hat Waage sich auch durch vielerlei Thätigkeit in gemein- 
nützigen Interessen auf chemischem Gebiet für seine Heimat 
und darüber hinaus verdient gemacht. An äusseren Aner- 
kennungszeichen erhielt er die Mitgliedschaft der norwegischen 
Academie der Wissenschaften, die Würde eines Comthurs des 
St. Olafs-Orden, sowie die Mitgliedschaft der mineralogischen 
und der chemischen Gesellschaft in London und der litterarisch- 



*) Verbindung wird hier in einem erweiterten Sinne ge- 
braucht, unter den z. B. auch die Lösungen fallen, also die physi^ 
kaiischen Gemische nach moderner Bezeichnungsweise. 
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philosophischen Gesellschaft in Manchester. Auch er war, wie 
Quldb&rg, eine Zeit lang Redacteur der »Polyteknisk Tidsskrift«. 

Die Zusammenarbeit dieser beiden Forscher zeitigte die in 
den oben abgedruckten Abhandlungen niedergelegte Theorie 
der chemischen Affinität, welche das feste und umfassende 
Fundameilt aller unserer heute geltenden Anschauungen ge- 
worden ist. Wie aus der ersten, norwegischen, Abhandlung 
hervor geht, entstammt eine wesentliche Anregung zu diesen 
Studien den Untersuchungen von Berthelot und P. de St. Oües 
über die Esterbildung. Der Antheil jedes der beiden Forscher 
an der Behandlung des Problems lässt sich mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit aus den von jedem vertretenen Lehrfächern ent- 
nehmen, soweit überhaupt bei einer gemeinsamen Arbeit von 
einer Scheidung der dem einzelnen zugehörigen Gedanken die 
Rede sein kann. 

Die Differenz der hier ausgesprochenen Theorien von deren 
Vorläufern, also im wesentlichen derjenigen von BerthoUet 
(siehe Klassiker Nr. 74), ist in der viel exaoteren Art zu 
suchen, mit welcher die norwegischen Forscher das Problem 
angegriffen haben. Klar präeisirte und mathematisch formulirte 
Gedankengänge einerseits, und zielbewusst gewählte, mit be- 
wunderungswürdiger Ausdauer durchgeführte umfassende Ver- 
suchsreihen andererseits sind hier vereint, um eine in sich 
völlig abgerundete Behandlung des Gegenstandes zu ergeben. 

Aus den Ergebnissen der Bertholle flohen Betrachtungen 
wird der richtige Kern herausgeschält, indem die Mengen der 
reagirenden Stoffe, sowie ihr Aggregatzustand als maassgebende 
Factoren angenommen werden. Ouldberg und Waage erkennen 
jedoch, dass nicht die absolute Menge, sondern ihr Ver hält - 
nisszumVolumdie wirklich in Betracht kommende Grösse ist; 
sie führen für diese Menge in der Volumeinheit des reagirenden 
Systems die Bezeichnung der activen Masse ein, was mit 
dem Begriff der Concentration identisch ist. Bei nicht homo- 
genen Reactionssystemen wird die Ansicht BerthoUefSj dass 
die heterogen anwesenden Stoffe der Reaction entzogen seien, 
dahin geändert, dass dieselben zwar dennoch an der Reaction 
theilnehmen, jedoch mit einer activen Masse, die sich nicht 
als das Verhältniss von absoluter Menge zu Volum darstellt, 
sondern mit zunächst unbekannter Masse. 

Diese Masse ergiebt sich experimentell, wie bereits in der 
Programm-Abhandlung 1867 angedeutet, und in der 1879er 
deutlich constatirt wird, für feste Stoffe gegenüber einem flüssi- 



176 Anmerkungen. 

gen oder gasförmigen Reaotionssystem als constant. Dass 
diese constante Concentration ihrem Wesen nach die Sätti- 
gung sconcentration des Stoffes in der Keactionsphase be- 
deutet, ist hier noch nicht erkannt. 

Einen noch viel entschiedeneren und förderlicheren Fort- 
schritt gegenüber BerthoUet haben aber Gtddberg und Waage 
dadurch bewirkt, dass sie zunächst das chemische Gleich- 
gewicht, dann aber auch die Reactionsgeschwindigkeit 
nach den klaren mathematischen Gesetzen der physikalischen 
Mechanik einheitlich auffassen lehrten, und damit auch die 
Formeln der chemischen Statik und Dynamik aus den Affini- 
tätsconstanten und dem Gesetz der Massenwirkung allgemein- 
gültig herleiteten. Für den einzelnen Fall der Inversion des 
Rohrzuckers war zwar das Gesetz der Reactionsgeschwindigkeit 
bereits 1850 von WUhdmy (Klassiker Nr. 29) festgestellt 
worden, was übrigens Otddberg und Waage unbekannt geblieben 
war; doch abgesehen davon, dass die Allgemeingültigkeit da- 
mit noch unbewiesen, wenn auch vermuthet war, ist auch die 
Deduction dieses Gesetzes aus den allgemeinen Principien der 
Mechanik eine über diesen und andere Vorgänger hinaus- 
ragende Leistung. 

Die Veröffentlichung der ersten und zweiten Abhandlung 
1864 und 1867 an Stellen, die der wissenschaftlichen Welt 
der >Culturländer« (wie die Scandinavier in übertriebener Be- 
scheidenheit andere europäische Staaten, sich ausschliessend, 
bezeichnen] verhältnissmässig unzugänglich sind, dürfte die Ur- 
sache sein, dass die klassischen Untersuchungen Ouldberg'^ und 
Waage'^ lange Zeit nicht die gebührende Aufmerksamkeit auf 
sich lenkten. Mehrfach, so von vanH Hoff^ Horstmann u. a., 
wurden später unabhängig von Otddberg und Waage wesent- 
liche Theile der Theorien neu entdeckt. Erst die Abhandlung 
1879 im Journal für pract. Chemie hat die Untersuchungen 
der norwegischen Forscher allgemeiner bekannt gemacht und 
sowohl ihrer Priorität, wie der Tragweite der neuen Ideen die 
verdiente Anerkennung verschafft. 

Von ganz besonderem geschichtlichem Interesse erscheinen 
die Wandlungen, welche die neuen Anschauungen in den 
Händen ihrer Entdecker selbst erfahren haben. Die drei ver- 
schiedenen Stadien, welche die vorstehenden Abhandlungen 
von 1864, 1867 und 1879 repräsentiren, enthalten gemeinsam 
die angegebenen grundlegenden Fortschritte, nur ist in der 
mathematischen Formulirung ein sehr deutlicher Uebergang 
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von einer gewissen Complicirtheit, welche die Berttcksichtignng 
möglicher secnndärer Kräfte nothwendig ergiebt, zn immer 
grösserer Einfachheit^ Klarheit und Anschaulichkeit zu con- 
statiren, ein Uebergang, welcher mit dem Eindringen molekular- 
kinetischer Anschauungen unverkennbar Hand in Hand geht. 

Wenn heute die Ouldberg- Waage' sehe Theorie in einer 
vielleicht noch um ein Geringes einfacheren Form benutzt 
wird, als sie in der 1879er Abhandlung von den Autoren 
selbst niedergelegt ist, so soll damit nicht etwa gesagt sein, 
dass die hierin nicht berücksichtigten Factoren wirklich be- 
deutungslos seien ; dieselben dürften vielmehr Berücksichtigung 
und eine erhöhte Bedeutung dann wiedergewinnen, wenn das 
verlockende Problem in Angriff genommen werden wird, wel- 
ches Ouldberg und Waage als den Leitstern ihrer Untersuchun- 
gen am Schluss der Programmabhandlung 1867 bezeichnen, 
nämlich die Untersuchung der Grösse der Affinitäts- 
coefficienten in ihrer Abhängigkeit von der stoff- 
lichen Natur der reagirenden Körper. 

Nachdem die Ouldberg -Waage* sehe Theorie in vollkomme- 
ner Weise das erste Problem der Affinitätslehre gelöst hat, 
den Vorgang einer chemischen Keaction in allen seinen Stadien 
mathematisch formal zu beherrschen, giebt sie damit auch die 
Gewissheit, dass sie als Weg, der soweit zuverlässig geleitet 
hat, auch zu diesem Ziele nicht in die Irre führen wird. 

Eine Modification des Ötddberg-Waage^ sehen Gesetzes ist 
bisher nicht erfolgt, wenn man nicht die Aenderung in der 
Auffassung der Reactionen zwischen Elektrolyten dazu rechnen 
will, welche die Dissociationstheorie von Ärrhenius mit 
sich gebracht hat. Dadurch wird jedoch die Gültigkeit des 
Guldberg-Waage^sehen Gesetzes in nichts geändert. Nur sind 
die Reactionsgleichungen nunmehr, anders als früher geschehen, 
unter Berücksichtigung des chemischen Gleichgewichts zwischen 
Ionen und undissociirten Stoffen erweitert zu schreiben. Die 
daraus sich ergebenden Aenderungen gegenüber der früher 
gemachten Annahme, dass die active Masse der Elektrolyte 
einfach ihrer Concentration gleichzusetzen sei (also ohne Rück- 
sicht auf den damals unbekannten Dissociationsgrad in Ionen 
und neutrale Molekeln), hat Arrheniiis in Zeitschr. physik. 
Chem. 5, 1 (1890) erörtert. 

Bei Uebersetzung der norwegischen und französischen Ab- 
handlung wurde darauf Gewicht gelegt, die Ausdrucksweise 
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mit der 1879er deutschen Abhandlung übereinstimmend wieder- 
zugeben. 



Zur Programmabhandlung 18()7. 



1) Zm S. 

2) Zu S, 



1 

4 



11 u. [2] 12. S. Klassiker Nr. 74, S. 41. 
16, Der Begriff der Wirkungssphäre, aus 
dem hier die Rolle des Volums in der activen Masse herge- 
leitet wird, ist eine der anschaulichen molekularkinetischen 
Vorstellungen, welche in der Arbeit von 1864 noch nicht sich 
vorfindet, jedoch der dortigen Aufstellung des Massen wirkungs- 
gesetzes wohl auch schon zu Grunde gelegen haben mag. 

3) Zu S. [5] 17. Wurtz, Ann. Chem. Pharm. 1860. 

4j Zu S. [5] 18. Für die Dissociation. des Salmiaks wird 
in der Abhandlung 1864 der Versuch von Pebalj Annalen der 
Chemie und Ph. 123, S. 199 citirt. 

5) Zu S. [5] 19. In dieser Abhandlung werden die alten 
Formeln, also hier z. B. Wasser = HO gebraucht. 

6) Zu S. [7] 22. Hier wird bereits die active Masse fester 
Stoffe in Bezug auf das flüssige System als > wenigstens an- 
nähernd constant« angeführt, was als empirisches Resultat aus 
den Versuchsreihen im zweiten Theil dieser Abhandlung folgt. 

1) Zu S. [8] 24. Durch beliebig hohe Verdünnung kann 
man die Einwirkung reactionsfähiger Stoffe nach heutigen An- 
schauungen auch nur beliebig verlangsamen, aber theoretisch 
nicht gleich Null machen. Nach den kinetischen Vorstellungen 
können die Molekeln, trotzdem ihre mittlere gegenseitige Ent- 
fernung grösser als die Wirkungssphäre ist, in Folge ihrer 
Hin- und Herbewegung doch zu einem Bruchtheil innerhalb der 
Wirkungssphäre gelangen. 

S) Zu S. [8] 24. Der im Folgenden entwickelte Einfluss 
der fremden Stoffe, welcher die einfachen Affinitäten complicirt, 
wird in der Abhandlung von 1879 als für eine erste Annähe- 
rung unerheblich nicht berücksichtigt. S. Abhandlung 1879, 
S. [79] 134. 

9) Zu S. [9] u. [10] 26—27. (Vgl. Anm. 6). Man sieht, 
dass hier die Constanz der activen Masse eines Körpers, der 
nicht homogen in der reagirenden Phase enthalten ist, noch 
nicht als allgemeingültig erkannt ist. 

Da die active Masse eines heterogenen Stoffes in der rea- 
girenden Phase in Folge seiner eonstanten Löslichkeit constant 
ist, so sollte auch Schütteln die active Masse nicht ändern; 
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dass die Versuche dies dennoch andeuten, rtthrt offenbar daher, 
dass die in der Reactionsphase gelöst vorhandene geringe 
Menge des im übrigen heterogenen (z. B. festen) Stoffes durch 
die Reaction theilweise und zwar schneller verbraucht wird, als 
dass der heterogene Stoff die Sättigung dieser Phase — in 
Folge beschränkter Lösungsgeschwindigkeit — aufrecht er- 
halten könnte. Geht also die Reaction schnell im Vergleich 
zur Auflösung des heterogenen Körpers vor sich, so wird die 
Reactionsphase ungesättigt bleiben, d. h. die active Masse des 
heterogenen Körpers kleiner werden, als der constanten Sätti- 
gung entspricht. Durch Rühren oder Schütteln kann dann 
allerdings die Reactionsphase der Sättigung näher erhalten 
werden. 

\0) Zu § 9 S. 30. Die hier vorgeschlagene Annahme von 
Molekulargruppen dürfte man als eine Art Vorahnung der 
Arrhenius'^dhen Dissociationstheorie bezeichnen können. Für 
die streng kinetische Ableitung des Massenwirkungsgesetzes 
(s. Nernst, Theor. Chemie, 2. Aufl., S. 401, Stuttgart 1898) 
ist die Annahme von Gruppen unnöthig, um eine nicht mo- 
mentan vollständige Reaction zu erklären. 

1\) Zu. § 10 S. 30. Die Erwägungen darüber, welchem die 
rationellste mathematische Form zur Berücksichtigung der Wir- 
kung der »fremden Stoffe« sei, sind seitdem in suspenso ge- 
blieben, da diese Wirkungen (s. Anm. 8) unerheblich sind. 
Die scheinbare Nothwendigkeit, dieselben zu berücksichtigen, 
ergab wohl die Vernachlässigung der damals noch unbekannten 
Dissociationsverhältnisse der Elekti'olyte. Eine complicirtere 
Formel mit mehreren frei wählbaren Coefficienten stellte dann 
die Beobachtungen trotz unzutreffender Wahl der Variabein 
nämlich der activen Masse als Gesammtconcentration statt als 
Concentration der Ionen oder des undissociirten Antheils besser 
dar, als eine einfachere Formel. 

12) ZuS. [24] 48. Dies sonderbare Verhalten von Mischungen 
von Salzsäure und Essigsäure dürfte sich im wesentlichen 
daraus erklären, dass zunächst durch Zufügung von wenig 
Essigsäure die absolute Zahl von H-Ionen wächst, dann aber' 
in Folge Aenderung des Lösungsmittels die Dissociation der 
Salzsäure geringer wird. Die anfängliche Abnahme der Re- 
actionsgeschwindigkeit durch wenig Salzsäure ist durch die 
Versuche wohl nicht sicher bewiesen. Uebrigens sind diese 
complicirten Verhältnisse auch heute noch nicht theoretisch 
vollständig zu beurtheilen. 
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13) Zu S, [54] 94. Aus der Kleinheit von a^ ß, --, g erkennt 
man schon hier, dass die Einwirkung der > fremden Stoffe« 
auf die Reactionsgeschwindigkeit gering ist gegenüber der 
Affinität der reagirenden Stoffe selbst. 

14) Zu S. [56] 97. sc. des I. Theils S. [9] 25, 26. 
ib) Zu S. [59] 101. s. Anm. 9. 

16) ibid. Unwesentliche In'thtimer des Originals sind hier 
verändert. 

1 7) Zu S. [64] 109. Nach der modernen Formelschreib- 
weise Na4Si04 und entsprechend S. [65] 1 1 1 K4Si04 (Si = 28). 

18) ^ Ä [7i]123. Die Schlusswoi-te der Abhandlung, 
die das von den Forschern ins Auge gefasste Ziel kennzeich- 
nen, zeigen, welches fundamentale Problem der Affinitätslehre 
auch heute noch seiner Lösung harrt. 

Zur Abhandlung 1879. 

19) Zu S. \ 74] 130. Vergl. die Versuche von Tammann 
und Nernst^ Zeitschr. physik. Chem. 9, 1 (1892), woselbst auch 
die älteren Versuche hierüber citirt sind. 

20) Zu S. [74] 131. Eine Temperaturgrenze für eine Re- 
action wird heute wohl nicht mehr angenommen. Die Ge- 
schwindigkeit einer der beiden einander entgegenwirkenden 
Reactionen kann jedoch so klein gegen die andere (aber nicht 
Null) werdeu, dass dieselbe der anderen gegenüber nicht mehr 
merklich ist; demnach ist eine vollständige Dissociation, 
also ein Dissociations gleich gewicht ohne Anwesenheit irgend 
einer Menge undissociirter Verbindung nicht realisirbar. 

2\) Zu S. [1i\134. Hier tritt zum ersten Mal die der 
Anzahl reagirender gleichartiger Molekeln entsprechende Potenz 
der activen Masse auf, wähi-end die S. 5, 1864, angenommene 
Potenz keine einfache Bedeutung besass und 1867 gleich 1 
gesetzt wurde. 

22) Zu S. [82] 138. s. Anm. 9. 

23) Zu S. ;83] 139. a = ^ = -!f ^^* • 
' ' -• 112 Fe, 

2,)ZuS.mi40. ß = ^ = -?«^J. 

25) Zu S. [84] 140. Im Widerspruch mit dem S. [78] 134 
(Anm. 21) durchgeführten Princip, dass die active Masse gleich- 
artiger reagirender Molekeln in die Potenz zu erheben ist, 
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welche die Anzahl derselben angiebt, wird hier die Gleich- 
gewichtsgleichung so angesetzt, als wenn 1 Mol. Fe^Clg nicht 
mit 3H,0, sondern äquimolekular reagirte. Die p, q..-Werthe 
bezeichnen also, wie S. [79] 135 als einfacher — aber offen- 
bar nicht correct — bestimmt wird, Aequivalente, während 
die kinetische Anschauung die Nothwendigkeit ergiebt, nach 
Molekeln zu rechnen. Die vorliegende Reaction verläuft 
(s. z. B. Ooodtoinj Ztschr. physik. Chem. 21, 1. IS96) com- 
plicirter als hier angenommen. Die, wenn auch nicht be- 
friedigende, so doch merkliche Annäherung zwischen Beob- 
achtung und Berechnung dürfte daher rühren, dass sich die 
Reaction Fe Gl, + HÖH = FeOH" • + H • + 3 Gl' abspielt, 
also nicht Fe, Gl, + 3HjO = Fe^Og -f 3HG1, wie die Verflf. 
annehmen, und wonach zum wenigsten die Goncentration des 
Wassers und der Salzsäure zur 3. Potenz auftreten mtissten. 
2ß} Zu S. [85] 14L Entstanden aus 



1 
M = 



r.1 . i.l2H,0\ 



af 



27) Zu S, [89] u, [95] 145 u. 15L Hier erscheint das Volum 
der Reactionsphase als von Einfluss auf die active Masse unlös- 
licher Körper angenommen. Nach der Anschauung, dass die 
active Masse der constanten Löslichkeit entspricht, ist diese 
Annahme nicht zutreffend, vielmehr ist die active Masse eines 
unlöslichen Stoffes auch vom Volum der Reactionsphase unab- 
hängig constant, sofern stets Sättigung besteht (vgl. Anm. 9). 

2S) Zu § 10 S, 163. >Die in § 10 benutzte Anschauungs- 
» weise hat ihr Vorbild in folgendem: Ein Gylinder enthält 
> gesättigten Dampf und kochende Flüssigkeit. In jedem Augen- 
» blick condensirt sich ebensoviel Dampf, wie Flüssigkeit ver- 
» dampft. Geht man nun zur Grenze und lässt die Flüssig- 
»keitsmenge Null werden, so dass nur trockener gesättigter 
»Dampf übrig ist, so liegt es nahe sich zu denken, dass Dampf 
»sich condensirt, der jedoch ebenso schnell wieder verdampft.« 

29) Zu S, [108] 164 ff, »Wie von anderen Verfassern 
»gezeigt, ist F(t) = und in dem angeführten Beispiel 
»ist 1 = zu setzen. Es ergiebt sich in den Beispielen, 
»dass 1 eine kleine Grösse ist, welche für die gewöhnlichen 
»Werthe des Druckes keine Rolle spielt. Jedoch bei der 
»Grenze (z = 0,99 in der untersten Tabelle S. [111] 168) 
»ist 1 von Bedeutung. Ostwald hat in seinem Lehrbuch der 
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»allg. Chem. 2. Aufl. Bd. 2, 2, 8. 323 darauf aufmerksam ge- 
» macht, und Nernst hat in seiner theoretischen Chemie 8. 352 
»dasselbe Beispiel mit 1 = berechnet.« 

Die in » « gegebenen Anmerkungen 28) und 29) hat Herr 
Professor Ouldberg selbst für diese Neuauflage übersandt. 
Einige völlig unwesentliche Druckfehler und Versehen der 
Originalabhandlungen sind mit Zustimmung der Herren Ver- 
fasser in der vorliegenden Ausgabe berichtigt worden. 

Für ihr Interesse und mannigfache werthvoUe Auskünfte, 
die vorliegender Neuauflage zu Gute gekommen sind, ist der 
Herausgeber den Herren Autoren zu grösstem Danke ver- 
pflichtet. 

Göttingen, April 1898. 

R. Äbegg. 
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